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1. WPROWADZEl'łiS 

SposobJ otrZ,..1W&A1a zwiłłzk6w :tluoroorpnicz~ch, r6tn1fl sit 

na og61 od sposobów otrzyatWania inn1ch halo .. nopoohodD7ch. O ile ~ 

chlor 1 brom są powszechnie atoaowane do bezpośrednie1o halógenowania 

związków organicznych, saatoaowanie ·w tJa celu p1erw1a•tkowego fluoru 

jest bardzo osraniozone. P.raro&~ teso . jea1J na<lsw,czaj duta ak:t7Wno66 

chemiczna fluoru. Jrlu·or je et . u~M.r411ej •le&vou3emnrm p1erw1aetkiea 

·oraz jest on na~a1lD1eJ•·zJm •• •Maroh oarmttbw u1ilenia~'oroh. Poten

c ja l normal.J:l1 .elek1a'o47 tlu·orow• j 3••• 2 • 5 ao1mit ., ••.• ~ od poten

c jał6w normal.rqoh iłmJOh ohlo2Powc6w, o~•• okol o 7-aio krotnie 1f1ła·z7 

od potenc3alu normalaeso elei:'łirod.J 'blea.owe~. Na W780II:' re·ak'bJ1ftlo66 

fluoru w o4nieaien1u 40 •1-..łl~w oz-1'81o•ąoh, akla4a ait 1)ak&e bar-' 

dzo mala •n•rsa qaoojac~l cus,ateoaki •a m-am •7•ota eaersia wi,aa

nia •tsiel-tluor (1Ja~l:IA& 1.1). 

;agl~o• 1,1; Por6wn&Die n1ettór7oh wla.oo•oi atomów chlarowo6w 
· 1 tleau 11 , . . 

Potenojal noa. Ile~ o- :IDe.» lU En•r.·lia . 
.l tom elektrodł•'/ . u3•U.()66 4c~·~1 •1~~1& •s Pe.uli.Dp 

E
0 

(wolt) 2 
( k:"-1/aol) . (kcal/mol) 

p 2,8~ 4-,0 . 
~·' . 10~:j121a/ 

C l 1,, s 3,0 
Br 1,066 2,8 46 68 
J 0,536 2,5 57 o 0,4-01 3,5 118 85,5 

a/ wartość energii w1,aau1& o-•. zalei7 od otoosenia, w kt6r111 w!4za
nie to znajduje sit. 

w procesach bezpośrednieso :tluorcnrania •tglowo4or6w t energia "1-

zwalana • etapie propagowania reakcji, prze~aza znacznie en~sit . 

potrzebnil ·do dysocjacji •*~ B-l, przeci~~ Dii to ma aiejsce 

• prz,padku procea6w chlorowania. Ilustru~e to ·tablica 1.2. 
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- 2-

~!~ ---~-~~-~- -~-~~!· 2 • Er.ek·t y ciep lne reakcji chlorowania 1 fluorowania 
węglowodor6w1/ 

---·--·--
!•:ta p reakcji Schemat c1H 

(kcal/mol) 
. ~ ....... 

Chlorowanie 
... 

. lnic j owanie 01
2 

_ _... 2Cle +58 

.Propagowanie RH + Ol• -- R• +HOl - 5 
R• + 012 --~ RCl + Ol• -23 

Przer ywanie R• + Cl• ~ RCl -80 

Cl• + Cl•--.... 012 -58 
R• + R• ._ R-R -83 

-· 
Fluorowanie 

i 

Inicjowanie F2 2:1• +,?,5 

( '2 + RH _. R• +Hlr+ F•) + 4,1 

Propagowanie RH+ F• . R• +HIP -34,0 
R• + F2 RF + F• -68,0 

I~zerywanie R• + l• ... RJ -10? + -'112 

F• + F• F2 -3?,5 
R• ~ degradacja 

Reakcje fluorowania elementarnym fluorem przebiegają więc lawi

nowo, bardzo gwałtownie. Wydzielana przy tym całkowita ilość energii 

je s t wyższa od energii wiązania węgiel-węgiel (??,? - 84 kcal/mol) 4 /, 

co powoduje daleko posuniętą degradację substratów. 

Dla porównania sumarycznych efektów cieplnych reakcji fluorowa

n i .a 1 chlorowania alkanów i alkenów, podano poni~sze przykład,-5/: 

( 1.1) 

' 
, . 

7CH + F2 ._.... 7C-F + HF + 104 kcal/ mol 

)cH + Cl2. ' HCl 25 kcal/mol 
( 1.2) _...,. -C-CI + + , / 

)c =c(+ F2 ---- 'cF- CF/ 
/ ' + 108 kcal/mol ( 1.3) 

' / -.... 'cct- c c t/ /c =c,+ c12 
/ . ' + 33 kcal/mol 

( 1. ą ) 
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- 3 

Chocia~ opanowano w skali t echniez.no j s zereg pr ocesów fluorowa-

nia węr:;lowodor6w fluorem elementarnym , oraz pr zy użyciu aktywnych 

czynników fluorujących jak fluorki me tal i wyższej wartościowości np.: 

CoF5 , Ag.F2 t Mn.F; t procesy te ma ją zastosowanie wyłącznie do syntezy 

mieszanin perfluorowanych lub wysokofl uorowanych węglowodorów6 '7,B,91. 

Również stosowana w technice metoda elektrolitycznego fluorowania, 

pr zydatna jest do syntezy wysokofluorowanych związków organicznych, 

zaw iera jących od 1 do 8 atomów węgla w cząsteczce. Szersze zastosowa

n i .e t ej metody ograniczone jest silną degradacj~ substratów 10' .· 

W nielicznych przypadkach, przy zastosowaniu specjalnych technik 

laboratoryjnych, istnieje motliwość selektywnej addycji F2 do wiązań 

nienasyconych lub wymiany na fluor atomów wodoru i chlorowców, przy 

po'mocy fluoru pierwiastkowego lub· halogenków fluoru XFn (X = Cl,Br,J, 

n: 1,3,5,?), jednakże ze względu na trudności eksperymentalne, spo

soby te nie znalazły szerszego zastosowania111. 

Znane od dawna 1 powszechnie stosowane w technice i praktyce la

boratoryjnej (klasyczne) sposoby selektywnego fluorowania związków 

organicznych są następujące12 • 13/: 

1. Przyłączanie fluorowodoru do wiązań etylenowych 1 acetylenowych. 

)c = c( + HF __..,. 

- C iii C- + 2 HF __,... 

)cH- CF ( 

-CH2 -CF2-

( 1.5) 

( 1.6) 

Addycja HF do olefin i acetylenów nie posiadających w sąsiedztwie 

wiązań wielokrotnych podstawników elektroujemnych lub grup objętoś

c i owych, przebiega łatwo z_ dobrymi wydajnościami, w zakresie tem

peratury od -80 do +25°, bez użycia ·katalizatorów. Addycja HF do 

chlorowcoolefin wymaga na ogól bardziej ostrych warunków. Stosowa

n ymi katalizatorami są: AlF3 , SnF4 , SbF~, BF3 • . 
2. Wymiana na tluor atomów chlórowców grup trójhalogenometylowych 

działaniem bezwodnego fluorowodoru. 
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HF { 1.?) 

Heakcja przebiega łatwo tylko w przypadku, gdy grupa cx3 aktywowa

na jest sąsiednimi grupami np. w trójchlorometylobenzenie. W pozo

stałych przypadkach reakcję przeprowadza się w wysokiej temperatu

rze pod ciśnieniem. Najczęściej stosowanym katalizatorem jest SbP~. 

}. Wymiana na fluor atomów chlorowców działaniem fluorków trój- i pię

ciawartościowego antymonu. 

Sb F n 

Sb F n 

-CF3 + -CXF2 + -CX2F 

)cF2 + CXF 

( 1.8) 

( 1.9) 

Metoda ta (a takte metoda 2) jest szeroko stosowana w przemyśle do 

syntezy freonów. Reakcję przeprowadza aię w fazie ciekłej, w zakre

sie temperatury O+ 200°. Charakteryzuje się ona znacżną selektyw

nością. Najlatwiej ulegają w,mianie na tluor chlorowce grup trój-, . 

halogenometylowych, natomiast pojedyńcze atomy chlorowców na ogól 

pozostają nienaruszone. Nie następuje równie! addycja do wi,zań 

wielokrotnych • .AktywnOŚĆ fluorków antymonu jako CZ)'DD.iltÓW fluoru

~ących wzrasta w szeregu: Sblr} < SbB}Cl2 < SbP5• 

4. Wymiana na fluor atomów chlorowców działaniem fluorków metali 

I 1 II grupy układu okresowego. 
-)c- X + MF(MF2) ----. )c-F + MX(MX2) ( 1.10) 

Najczęściej stosowanymi fluorkami s~1 D, Nal'., .lgB oraz HgP2• lle

toda przydatna jest do wymian7 na fluor jednego lub co na~wytej 

dwóch atomów chlorowca, znajduj~cych się na tym samym atomie węgla. 

Reakcję przeprowadza się w polarnych rozpuszczalnikach w temperatu

rze 20- 200°, bądź bez rozpuszczalnika w zakresie temperatury do 

400°. 

5. Termiczny rozkład soli arylo-dwuazoniowych (reakcja Baltza-Schie

manna). 
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Ar • oryl 
(1.11) 

Wetoda ta została w ostatnich czasach ulepszona przez zastąpienie 

jonu czterotluoroboranowego jonem sześciofluorofostoranow~. Sole 

ArN~F6 Bił bardziej trwale od ArN2BP4 1 moina je z łatwości' otrzy

mać w stanie bardzo czystym. Inna modyfikacja polega na zastosowa

niu tetrahydrofuranu jako rozpuszczalnika w reakcji otrzymywania 

rluoroboran6w dwuazoniowych, oraz na prowadzeniu ich rozkladu ·w 

rozpuszczalnikach. 

W latach 1950 - 19/0 odkryto szereg nowych reakcji pozwalających 

na selektywne wprowadzenie atomów fluoru do cząsteczek zw1,zk6w orga

nicznych. Ważniejszymi spośród nich są141: 

6. Przyłączanie fluorowodaru do wiązań epoksydowych. 

l l 
H-C - C-F 

l l 
( 1.12) 

Reakcja ta znajduje zastosowanie do syntezy fluorowanych stero

idów. W podobny sposób działa bezwodny fluorowodór (a,takłe fluor

ki KHF2 i KP) na reaktywne wi~zania a1loksanowe151, wi,zania ete

rowe bezwodników kwasowych oraz wiązania estrowe arylo- 1 alkilo

siarczanów alkilowych. 

R 2St (OR)2 + 2HF R2SiF2 + 2ROH 

4 0 ·~O 
-c-o-c-+ HF --.p -c, + -c, 

( 1.13) 

( 1.14 

( 1.15) 

?. Wymiana na fluor aktywnych atomów wodoru dzialaniem fluorku per-

11 11 F OH 
o o 
. · A- O-S02Ar + KF --...- RF + ArS020K 

chlorylu. 

)CH2 + FCI03 'cHF 'c. F 
/ + / 2 alkalia ( 1.16) 

Powytszej· reakcji ulegaj'ł atomy wodoru grup met1lenowych estrów 

malonowych, ~ -atomy wodoru n1trozw1,zk6w 1 nitryli, oraz niektóre 
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a ktywne atomy wodoru w steroidach. Fluorek perchlorylu, chociat 

po święcono mu wiele prac, nie znajduje się w powszechnym u~yciu. 

lTzyczyną tego są jego silne własności utleniające prowadzące do 

ubocznych reakcji utleniania, które często zachodzą w spos6b wy

buchowy. 

8. Przyłączanie elementów XF (X = Ol,Br,J) do wiązań olefinowych i 

acetylenowych działaniem N-halogenoamid6w 1 HF w aprotonowych roz-

puszczalnikach. 
F 

l l 
'c=c/ + R2 NX + HF ___.,..-C -C-+ R 2 NH 
/ ' l l 

X 

( 1.17) 

W większości przypadków następuje trans-addycja. Metoda ta mote 

być z powodzeniem stosowana zarówno dla prostych węglowodorów ole

finowych jak i bardziej złożonych związków np.: cukrów, steroidów. 

Reakcja zachodzi na og6ł w bardzo łagodnych warunkach . (po~iżej 0°C} 

1 jej wykonanie nie napotyka na trudności. W odróżnieniu od opisa

nego wyżej (1.5) sposobu otrzymywania związków monofluorowanych w 

drodze addycji cząsteczki HF, przyłączanie XF pozwala na zachowa

nie wiązania nienasyconego poprzez eliminację HI. 

Alternatywna metoda przyłączania elementów XF polega na działaniu 

na związki olefinowe zawiesiną AgF oraz elementarnym bromem lub 

jodem w roztworze acetonitrylu lub benzenu. 
F 

l l 
'/c= c,/ + Ag F + x2 ~ -c - c- + Ag X 

l l . 
X 

( 1.18) 

9. Wymiana na fluor atomów tlenu grup karbonylowych oraz grup hydro

ksylowych, działaniem czterofluorku siarki. 

)c=O + SF4 ___... )cF2 + SOF2 

o 
-c(

0
H + 2SF4 --.-CF3 + HF + 2SOF2 

)c-OH + SF4 ~ -)CF + HF+ SOF2 

{ 1.19) 

( 1.20) 

( 1.21) 
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Reakcja czterofluorku siarki ze związkami karbonylowymi, została 

poznana 1 opatentowana w roku 1958 przez W.C.Smith'a (Du Pont de Ne

mours and Oompany) 161. Odkrycie to stanowi jedno z wałniejszych osi,g

nięć w dziedzińie fluorowania zw1,zk6w organicznych. Badania zakreau 

stosowalności SF4 jako czynnika fluorującego, przepr,owadzone przez 

Haska, Smith-a i Engelhardt~a1?/ wykazały, te zwi,•ek ten jest uni

wersalnym, niezwykle efektywnym odczynnikiem do selektywnego fluoro

wania związków organicznych. 

Czterofluorek siarki reaguje praktycznie ze wazJ&tkimi typami 

związków karbonylowych, jak aldehydy, ketony, chinony, kwasy karboksy

lowe, halogenki acylowe t bezwodniki kwasowe, amidy t estry, przeprowa

dzając je w pochodne dwu- 1 tr6jfluorome~lowe oraz dwufluorometyle

nowe (schemat 1.19 1 1.20). Reakcja SH4 z alkoholami pierwazo-, dru

go- i trzeciorzędowymi, chlorowcoalkoholami 1 nitroalkoholami, prowa

dzi do otrzymania odpowiednich związków monofluorowanych (schemat 

1. 21) • Szczególnie łatwo ulega~' wymianie na fluor, grupy hydroksylo

we kwlaów karboksylowych 1 aulfonowych. Reakc~e te będą omówione 

szóźig6lowo w rozdziale 4. 

Reaktywność grup karbonylowych i hydroks7lowych w stosunku do 

SF4 , zale~y od wpłyWU 1nntoh grup lub atomów znajdujących się • są

siedztwie. 

Zróżnicowanie reakt11d8idi ~u~ karbonylowych i htdroksylowych, 

jak r6wniet fakt, te grupy nitrOWi, ilkoksylowet fi~żltili ij•H, C-X, 

a takte wiązania olefinowe 1 ac~tylenowex/, w te~M~Iturz8 ~eakcji 

do 160° pozostają nie~szone, atanowi o W7Sdii•d 8jlek~ości 

citirofluorku siarki. 

Reakcja SP4 ze zwi,zkami organicznymi p~llbieMi W •ielu przypad

kacli • ~dzo łagodnych warunkach, co w po1,cilti!U i ~bi6rczości' 

z/ Ulif.altane wyniki własne sugeruj,, te powyisze twierdzenie słuszne 
jest t7lko w odnieaieniu do mało reaktywnych wi,zań nienaeyco~oh. 
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działania, umotliwia zastosowanie go do wprowadzania atomów fluoru 

w określone pozycje nawet bardzo złoionych związków, np. steroidów. 

Ze względu n~ dostępność kwasów, aldehydów, ketonów i alkoholi, r~-· 

akcja SF4 z tymi związkami ma duże znaczenie preparatywne. Jest ona 

obecnie na'jbardziej og6ln" iaetodll syntezy Żwiłłzltów podstawionych . ~ed~ 

nym, lub dwoma atomami fluoru prsy .tym samym atollie węgla, oraz zw1,a

k6w podstawionych grupami dwu- 1 tr6jfluoromeiłylow,mt. Zastosowanie . ·;; ,., 

czterofluorku siarki umoiliw1lo otrz,mJW&Die wielu ZwilłZków, n~ed,~ 

stępnych dotychczas · innymi droplli. Czterotl~orek siarki aote b76 
l • 

przydatny takte ~ badAniach atrukturalnych 1 mechan1styczQ1ch, 8471 

pozwala na "znaczenie"· cząsteczek atoii8Jii fluoru, la~ do ,q.kriwa.
nia 1 określania· ioh poloienia w CZ'łsteczce. 

Zastosowanie s:r4 w·· chemii .organicznej nie ogranicza . sit do r.-'~ 

akcji z grupami karbonylo~ i ~7droks7lo.,ai, W podoba7 sposób r~

agują związki tiokarbonylowe 181·, a takie atoay tlenu związane z ar~e
nem 1 :tostorea19•201, jodem211,. krzemea221, borea231. Zwi~Jd. posia-

. . 

dające wi~zania wielokrotne wtgiel-azot, '3ak ni~yle, cyjaniany~ iso

cyjaniany, tiooyjaniany oraz a•1"7 pierwszorztdowe, reaguj~ • s:r4 z 

wytworzeniem imino-dwutluork6w aiarki ac:r2~.s12 lub R-B=S~4 •251. 
W obecności katalizatorów, np. CsP Pb02 , takie wiflzania nien~aycone 

węgiel-węgiel, ulegają działaniu s:r4 , przyl,czając błldź dwa atoJQ' 

fluoru, bądź cz,steczkt sr4 z utworzeniem alkilo-fluorków siarki26 •271,. 

W temperaturze około 300° możliwe jest takie podstawienie fluorem ato

mów chlorowców281. 

Watną zaletą czterofluorku siarki jest jego dostępność. Zwi,zek 

ten mote być otrzymywarq w kałdym laboratoriua chem1czn1Jil, z dwuchlor

ku siarki i fluorku sodowego, .prost' metod4 opracowan' przez Tullock*a 
29/. UjeDID'ł cech' jest ąaoka t~ksyosność SJ-4 , równa toksyczności 
fosgenu. 
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w piśmiennictwie zn~ne są przykłady reakcji związków karbonylo-

wych z innymi odczynnikami, wykazującymi podobne własności fluoruj,ce 

jak czterofluorek siarki. Związki dwufluorometylenowe oraz dwutluoro

mety~owe, otrzymano w reakcji ketonów i aldehydów z fenylo-trójflu

orkiem siarki3°1, czterofluorkiem selenu311, fluorkiem karbonylu321. 

)c =O + ~H5sF3 ____... )cF2 + ~HsSOF 

)c•O + SeF4 ____.. )cF2 + SeOF2 
o 

l 11 
)c=o + coF2 ~-er-o-c-F____.. )cF2 + co2 

F 

Odczynniki te są mniej dostępne i niedorównują SH4 pod wzgltdea 

wszechstronności zaat~sow&nia oraz efektJWDOści działania. 

( 1.22) 

(1.23) 

( 1.24) 

Niskoc•ąsteczkowe geminalne dwutluoroalkany oraz tr6jfluoromety

l oa lkany, otrzymano w W7Diku reakcji ketonów i oyjank6w z trójflu-

orki em bromu11 •33/. 

R2C=O BrFl • R2CF2 

RCSN BrFl -= RCF3 

( 1.25) 

( 1.26) 

Br.F3 jak jut wspomniano (str. 3 ) dziala jednak zbyt energicznie -

fl orowaniu ulegają r6wniei wiązania C-B i 0-C, co prowadzi do degra

da ~ j i substrat6w. 

Nowymi odczynnikami zdolnymi do wymiany na fluor, atomów tlenu 

grup karbonylowych są: sześciofluorek molibdenu MoP634/ oraz cztero

tluorokobaltan potasowy KCoF4'51. Znana jest takie reakcja zwi,zk6w 

karbonylowych z fluorofosfiaa•i RnPF5-o'61. Odczynniki te nie były 
dotychczas szerzej stosowane. 
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2 . e r.~ L PRACY 

Z przedstawionego w poprzednim rozdziale, krótkiego przeglądu 

me tod fluorowania związków organicznych, wynika jednoznacznie, te 

r eakeja. czterofluorku siarki ze związkami karbonylowymi 1 hydroksy

lowymi, stanowi najbardziej wszechstronną metodę wprowadzania atomów 

fluoru w określone pozycje związków organicznych. Szczególnie du~e 

znaczenie posiada reakcja SF4 z kwasami karboksylowymi- jest ona . 

praktycznie jedyną, a zarazem prostą metodą otrzymywania związków 

podstawionych grupami trójfluoromet7low,.m. • .A.lternat,-wny sposób, . po·

legający na reakcji fluark6w antymonu ze związkami tr6jhalogenomety~ 

lowymi (schemat 1.8), ze względu na o~aniczonfl dostępność odpowied

nich substratów, znajduj·& zastosowanie "t7lko do syntez7 prost7ch 

zw~ązków typu freonów. 

Do chwili obecnej opublikowano około dwieście prac dotyczących 

zastosowania SP4 do sy.ntezy związków fluoroorganic~ych, obejmuj'

cych swym zakresem niemal wszystkie działy chemii organicznej. Prace 

te mają przede wszystkim charakter preparatywny, natomiast brak jest 

systematycznych badań poświęconych zaleiności pomięds7 reakt,wności' 

substratów a ich budow,, jak r6wniei prac poświęconych wyjaśnieniu 

mechanizmów reakcji sr4 z grupami karbonylowymi 1 h7droksylowymi. 

Proponowane dotychczas mechanizmy reakcji, maj' więc w znacznej mie

rze charakter spekulatywn~. 

Atrakcyjność czterofluorku siarki jako czynnika fluorującego, 

jak róWDiet wynikające z wymienianych wyżej braków, możliwości ba

dawcze, zadecydowały o podjęciu przez Pracownię Syntezy I.Ch.O. PAN 

systematJcznych badań reakcji s•4 ze zwi,zkami organiczn,.m.. 

W ramach poWJtszej tematiki, pod~'łea pract nad reakcj' cztero

fluorku siarki z ali!atyczn1Jii kwasami, jedno- i dwukarboksJlOił'pd. 
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Podjtta prsese mnie praoa miala na oelua 

1 • . Poananie saleino6c1 poaitd•J budow' kwaa6w karbokaJlOWJOh 

a ioh reakbJWDo•o1' w atoauntu do s~4• 

2. Uz7alamie clan7oh do .. iaclosal.A7oh .. ~,070h suo••nie 4la ą~••

nienia ••oh•ni•au ~·•ko~i sr~ • t.a .. ai karboka7low,ra1. 

'. lT6b7 "7~&6n1enia ••oh•n1.au nako31 sr-. • p-upu.i Jru'boąlow,J.ai 

kwaa6w karboka7l0W70h. 
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Y r ··~ ' 'R ' '7 Y' lfV'J'ANIE WLASNO~CI I BUDOWA CZTEROFLUORKU SIARKI ,) • . • • ..1.. t L;. łY, l. 1Y- 1 p 

·----~------------------------------------

3.1 . Me tody otrzymywania SF4 

Czterofluorek siarki zidentyfikowany zostal po raz pierwszy 

przez Fischer'a 1 Jaenckner'a w roku 1929, w mieszaninie gazowej 

o trz~ne j przez ogrzewanie siarki s tr6jfluorkiem kobaltu371. Nie

wi elkie ilości S.F4 ., wraz z innymi tluorkam1\ siark1 (.s212 , sr2 , s2P1o, 
SF6 ), znajdowano następnie w produktach reakcjiasiarki z fluorkami 

metali381, cs2 z elementarnym tluore~9/, s2~2 s JH5
401 oraz w pro

duktach rozpadu CH3sF541~. 
W roku 1955, Brown i Robinson otrz,mali gramowe ilości sr4 , o 

czJ'stosc·i wystarczai)ącej do określenia jego podstawowych własności 

fizycznych, przez fluorowanie elementarnym fluorem cienkiej w~stewki 
o 42/ 

siarki, w temperaturze -75 C • 

Praktyczna metoda. otrzymywania czterofluorku ·siarki, pozwalaj~

ca na jego zastosowanie w syntezie organicznej została opracowana w 

roku 1960 przez Tullock'a 1 współpracownik6w29•4}•44/_. Polega ona na 

reakcji wymiany pomiędzy dwuchlorkiem siarki 1 fluorkiem sodowym. 

Reakcję przeprowadza się w szklanej apara~ze, wkraplając sc12 do 

zawiesiny fluorku sodowego • acetonitr1lu, w temperatQrz• 70-B0°C, 

intensywnie mieszając. Pow~taj.ący gazety s:r4 , wydestjlowuje z miesza

ninj reakcyjnej. Uzyskiwane wydajności 'ynoszą 60 • 80% molótrych • 

st~suriku do SC12• Warunkiem pomyślnego przeprowadzenia r~ak6j~ synte~ 

Ży SF4 jest dostateczne rozdrobnienie ~ał, - kt6rego wielkoś& Ć!ąstek 

nie p owiona przekraczać 8 p (gęstość uśjpofa 0,85 - o, 90 gYiiiłj l oraz 

~ tosowanie świeto przedestylowanego diUeHiorku siark1441. 
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Drugi wariant syntezy SF4 metodą Tullock'a, polega na ogrzewaniu 

dwuch lorku siarki, fluorku sodowego i chloru w autoklawie ze stali 

kwas oodpornej, w temperaturze około 300°0, pod autogennym ciśnieniem 
291. Dodatek chloru powoduje chlorowanie powstającego chlorku siarki 

(schemat 3.1) do dwuchlorku., dzięki czemu cala ilość siarki może być 

przepr owadzona w SF4 • Zamiast sc12 z równym powodzeniem może być uży

ty s 2c12 lub. siarka. 

SCl2 + 4NaF + Cl2 --- SF4 + 4 NaCl 

S2CL2 + 8NaF + 3Cl2 2SF4 + 8 NaCl 

S + 4NaF + 2Cl2 SF4 . + 4 NaCl 

(3.2) 
(3.}) 
(}.4) 

Fluorek sodowy, w obydwu wariantach może być zastąpiony fluorka

mi innych metali np: KF, CuF2 , CsF, BaF2 , lecz uzyskiwane wydajności 

SF4 są niższe. Podobnie, zastąpienie w pierwszym wariancie acetoni

trylu, innymi rozpuszczalnikami powoduje spadek wydajności SF4
441. 

Czystość czterofluorku siarki otrzymanego opisanymi wyżej sposo

bami wynosi około 80-90%. Główne zanieczyszczenia stanowią: fluorek 

tionylu SOF2 pochodzący z hydrolizy SP4 , chlor, oraz chlorki siarki. 

Fluorek tionylu jest związkiem dość biern~ chemicznie 1 nie wpływa 

ujemnie na własności SF4 jako czynnika fluorującego, a nawet w nie

których przypadkach wykazuje podobne własności fluorujące45/, nato

miast obecność chloru 1 chlorków siarki powoduje uboczne reakcje chlo

rowania. Najczęściej stosowany sposób oczyszczania SF4 , polega na 

związaniu chloru 1 dwuchlorku s'iarki, przez przechowywanie nad siarką 

w stalowych pojemnikach ciśnieniowych i następnym oddestylowaniu od 

utworzonego wysokowrzącego chlorku siarki (t.wrz.138°C)
29

•441 •. Czte

rofluorek siarki może być oczyszczony od chloru takie przez wytrzą

~anie z rtęcią; zamkniętym naczy.niu461, lub przez przepuszczanie 

przez kwarcową rurę wypełnioną ~lgowanymi . wiórami miedz1anym14?1. 

Otrzymanie czterofluorku siarki wolnego od fluorku tionylu, ze 

względu na niewielką różnicę temperatur wrzenia obydwu związków oraz 

http://rcin.org.pl
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'bi e l'ooać chemiczną SOF2 , jest zadaniem niełatwym i dla większości 

celów zbędnym. Czterofluorek siarki o wysokim atopniu czystości otrzy

mano przez rozdział metodą chromatografii gazowej48 •49/ a takie po

przez krystaliczne kompleksy z fluorkami typu kwasów Lewis'a, • któ

rych moie być on wydzielony działaniem bardziej zasadowych czynników, 

np.: 50/ 

SF4 • 8F3 +NaF 2cc. SF4 + Na8F4 

SF4·BF3+ łC2H5)20 20°C SF4 + łC2HsJ20·BF3 

Opat entowano takte s.pos6b oo·zyazczania SP4 poprzez tworzenie i ter

miczny rozkład adduktów z trzeciorzędowymi aminami511. 

Czystość czterofluorku określa się przy pomocy widm w podozer

wieni52 ,53/, rezonansu magnetycznego54/, widm masowych29/ oraz prz1 

pomocy chromatografii gaaoweJ48 •~91. Własności spektralne sr4 będ, . 

omówione w następnym rozdziale. Zawartość chloru w czterofluorku siar

ki, można oznaczyć ilościowo, przepuszczając próbkę gazu przez wodny 

roztwór jodku potasowego i odmiareczkowanie wydzielonego jodu291. 

Czterofluorek siarki przechowuje się w zbiornikach ciśnieniowych 

ze stali ·kwasoodpornej. W przeciągu krótkiego czasu, mota być on prz~

chowywany w szklanych naczyniach w temperaturze -?8°0. 

W ostatnich latach opatentowano nowy sposób syntezy czte~otluorku 

siarki o wysokim atopniu czystości, z wydajności~ powytej 95~. Polega 

on na przepuszczaniu · gazowego fluoru przez warstwt stopionej siarki 

w temperaturze około 'oo0c551• ·Czterofluorek siarki mołna otrzymać z 

wysoką wydajnością takie w reakcji siarki 1 Jr5 ,w temperaturze 200-

-300oc29/. 

55+ 4JF5 --..,. 5SF .. +2J2 

3.2. Wla~ości fizyczne i budowa SP4 

Czterofluorek siarki, w normalnych. warunkach jeet bezbarwnym ga

zem o ostrym zapachu, zblitonym do zapachu dwutlenku siarki i chlorków 
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si .arkt.. Podstawowe własności fizyczne czterofluorku siarki zestawio

ne A~ w tabl icy 3.1 . 

Tabl i ca 3. 1. Własności fizyczne czterofluorku siarki29•42 •44 •56/ 

Cię~ar cząsteczkowy 

Temperatura wrzenia 
Temperatura topnienia 
Gęstość w 200°K 

Temperatura krytyczna 

Prę tność par w 25°0 
Napięcie powierzchniowe w 200°I 
Ciepło tworzenia 

Molowe ciepło parowania 
Stała Trouton'a 
Współczynnik rozszerzalności obję

tościowej w zakresie temp.170-200°K 
Moment dipolowy 

108,058 
-38°0 

-121,0 .±. 0,5°0 
1~9191 g/cm3 
91°0 
ok. 12 atn. 
25 dyn/cm 

-171,? .±.2,5 kcal/mol 
-176 kcal/mol 
6,32 kcal 
2?,1 

0,0017 cm3;cm(/00 
0,632 .±. 0,003 Db 

Zale~ność prętności par, oraz gęstości SF4 , od temperatury wyra

żaj' następujące równania42/z 

log PmmHg = 8,8126 - 1381/T 

d ~ = 2,5471 - 0,00314•T 
g/cDr' 

(w zakresie 160-240°K) 

(w zakresie 170-200°K) 

Cząsteczka czterofluorku siarki posiada budowę zniekształconej 

bipirami dy trygonalnej, której cztery narota zajmują atomy fluoru, a 

pi~te wolna para elektronowa. ~tom siarki zajmuje polołanie centralne. 

Rysunek } . 1. Budowa cząsteczki czterofluorku siarki 
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Wiązania S-F rótnią sit długością i kątami jakie tworz' pomiędzy so

bą . Dlutsze wiązania zajmują pozycje aksjalne, a kr6tsse wiązania 

oraz niezwiązana para elektronowa, pozycje ekwatorialne. Kąt . pomit

dzy wiązaniami ekwatorialnymi F-8-P (~01°''') smniejssony jest w sto

sunku do kąta regularnej bipi.ramidy trygonalnej,wynoszącego 120°. De

f''ormacja ta wywołana jest odpychającym działaniem wolne;t_ par,. elek

tronowej. struktura czterotluorku siarki jest typowa dla cz,stecsek 

typu AX4E, gdzie A oznacza atom centralny, :X atomy podstawników a E 

wolną parę elektronową57 l. Paramet~J struktury CZflSteczki czteroflu

orku siarki podano w tablicy 3.2. 

Tablica ~.2. Parametry budowy cz~steczki czterofluorku s1arki58/ 

Długość wiązania S-F (i) 

Wielkość kąta F-S-P 
Stała silowa (mdyn/.2) 
Energia wiązania (e V) 

Wielkość ładunku atomu S 

Wielkość ładunku atomu • 

1,545 

101°33' 
4,00 
-20,31 

-o,35 
+1,70 

l 

1,646 

186°56# 

3,44 
-13,74 

-o,50 

Dane zamieszczone w tablicy 3.2, pozwalają stwierdzić, łe wi'

zania aksjalne są o około 30% słabsze nit wiązania ekwatarialne oraz, 

że są one znacznie bardziej spolaryzowane. Wnioski te w pe~ni odpo

•1adają obserwowanym własnościom chemiczn1Jil SJł4 , a llianowicie w więk

szości reakcji chemicznych, przebiegających w niezbyt w~sokich tempe

raturach tylko dwa atomy fluo~u ulegają wymianie - pozostale dwa 

wchodzą w reakcje dopiero w t~mperaturze powytej 300°0. 

Budowa cz~steczki czterotluor.ku siarki została ustalona Da pod

stawie analizy widm w podczerwieni 1 ramanow.akich52 e59/, widm j'dro

•ego rezonansu magnetycznego54,60 •611, d1frakcji elektronowe362 •63/ 

oraz widm mikrofalowycn641. 

Widmo IR czterofluorku· starki zawiera osiea pasm absorpcji drgań 

podstawowych o nastvpuj,cych wartościach liczb talowycha 2'5 om-1 , 
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463 cm-1 ·(vw), 532 om-1 (s), 55? cm-1 (m), ?15 c~-1 (m), 728 cm-1 . 

(vs ), ~~~-1 (vs), 889 cm-1 (vs)521. Polotenia pasm zgodne s~ z 

częstotliwości&~ absorpcji, obliczonymi dla cz,ateozki sr4 o przed

stawionej wy~ej budowie591. Pasma absorpcji podkreślone, a takie pa

sma nadtonów 1?44 om-1 (m) 1 1281 cm-1 (m), wykorzystywane są do 

określania czystóści czterofluorku s1arki44/xl. 

Obecność w cząsteczce 81'4 wiązań s-r o r6!nej długości, powodu

j e nierównocenność magnetyczn~ j~der fluoru. Cotton, Georse 1 Waugb 

54 / stwierdzili w widmie rezonansu magnet7cznego 19,, w temperaturze 

-107°C dwa dobrze rozdzielone triplety o jednakowej intensywności. 

Ró żnica przesunięć che~cznych ty~h triplet6w .,nosi 1920 Hz, a sta

le sprzę~enia w obydwu sygnałach s' jednakowe i wynoss' 78 Bz. 

Struktura triplet·owa sygnal6w zanika w temperaturze . -94 °0, a prz7 

dalszym ogrzewaniu następuje ich poszerzanie i zlewanie sit w poje

dyńczy sygnał. Muetterties i Phill1ps60 •65/ wykonali badania tempe

raturowe widma n.m.r. czterofluorku siarki 1 stwierdzili, te poje

dyńczy .szeroki sygoal pojawia a1t • temperaturze ~7°0, który w tem

pera·turze -2~00 przybiera postać ostrego aingletu (rysunek ~.2.). 

Dalej autorzy ci stwierdzili, śe rozcieńczanie badanej próbki obo

jętnym rozpuszczalnikiem powoduje, ie koalescencja &7gn&l6w następu

je w wyższej temperaturze, np. dla 0,5 m roztworu SJI4 w czterochlor

ku węgla, toluenie lub eterze, nast~puje oDa dopiero • zakresie tem

peratury od -15 do +15°0. WJ.Dika at,d, ie w wyiszej temperaturze ma

ją miejsce procesy azybk1e3 ~Y pom1ędzy. n1er6wnoce~1 atomami 

fluoru, a dalej, te wymi&Da ta nast~puje P.om1tdz7 cz~steczkami 

istniejącymi w tormie zasocjowanej, dimer6w ~ub polimerów. Inni au

torzy twierdzą, te ~iana następuje pómitdz7 akajalnym1 i etwato

rialnymi ~tomami fluoru, głównie w ramach jednej czflsteczki s-.4 
661. 

x/ WidmO IR tluorku tion7lU po,siada paSJII& absorpcji a 748 ca-1 (a), 

806 cm-1 (s), 1}}} cm-1 {a) , 1480 cm-1 (a), 1546 c~-1 (s) 441• · 
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Wi<t.mo n .m.r. czterofluorku siarki wykazuje znaczną ozułość na obe

cno8ć ?:AniAczyezczeń zdolnych do wymiany atomów fluoru, np. obecność 

ni.e•ie l k ich ilości fluorowodoru lub trójfluorku boru, powoduje te 

sy~~ały pozostają nierozdzielone nawet w temperaturze poni~ej -100°0 
5Lł / 

• 

-30° 

-50° 

-58° · 1=1560 cps 

Rysunek· }.2. Zaletoość temperaturowa widm n.m.r. 19g 
czterofluorku siarki 

Bacon, Gilleapie i Quail611, badając widmo n.m.r. SP4 przy po- · 

mocy spektrometru wysokiej rozdzielczości, obserwowali pojawianie 

się sygnałów tripletowych już w temperaturze -60°0, natomiast w tem

peraturze -90°0, wszystkie linie obydwu triplet6w ulegały rozszcze

pieniu na dublety o stałej sprzt~enia J:2 10 Hz. Cząsteczk~ sr4 nale

t,y więc traktować jako silnie · sprzt~ony układ .A.2B2 • 

Widmo masowe czterotluorku siarki zawiera slaby sygnał jonu mo-
29/ 

l~kularnego oraz intensywne sygnały jonów s~,+, sr2+' sr+ i p+ 

~.}. Własności chemiczne sr4 - tworzenie kompleksów 

Czterofluorek siarki jeat.substancją toksyozn~- st~tenie w po

wt etrzu, wynoszące 50 ppm powodowało śmierć badanych zwierząt w oią-
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gu c z t erech godzin67/. Stwierdzono, te przyczyną śmierci był obrzęk 

płuc. Na we t jeru1ogodzinna ekspozycja przy stężeniu 10 ppm wywołuje 

niere gularność oddechu 1 objawy podrażnienia płuc. Czterofluorek 

· siarki przy kontakcie ze skórą powoduje oparzenia, podobne do opa-

rzeń fluorowodorem. 

Czterofluorek siarki wykazuje znaczną odpornoś6 termiczną - w 

zakresie temperatury 500 - 1000°0, w ciągu kilku godzin, mniej nifi 

1% SF4 ulega dysproporcjonowaniu do SH6 i siarki681. 

(} .10) 

Metale powszechnie stosowane do cel6w konstrukcyjnych, np. stal, 

miedź, nikiel są odpprne na działanie czterofluorku siarki. Poleca

nym materiałem konstrukcyjnym dla aparatury do prac z SF4 jest stal 

chromowo-niklowa Qraz monel. Rtę6 w normalnych warunkach r6wnieł nie 

jest atakowana przez sr4
421. 

Podstawow' własnością chemiczną czterofluorku siarki jest zdol

ność do reakcji wymiany atom6w tlenu, a tak!e 1 siarki na atomy flu

oru. Z ·wod' SF4 reaguje gwałtownie, wytwarzając fluorowodór oraz 

fluorek tionylu, kt6ry z kolei ulega dalszej powolnej hydrolizie do 

dwutlenku siarki i fluorowodoru671. 
SOF2 + 2HF 

502 + 2HF 

Wydzielający się podczas hydrolizy fluorowodór powoduje, te cztero

fluorek siarki powoli trawi szkło, o ile nie jest dostatecznie wysu

szone, jak r6wniei jest przyczyną oparzeń powstających przy zet~ię

ciu ze sk6rą ludzką. 

Większość tlenków i siarczków nieorganicznych pod działaniem 

SP4 przechodzi w odpowiednie fluorki, np.69/: 

x/ Reakcja 3.12 przebiega szybko w środowisku alkalicznym -

- spostrzeżenie własne. 
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J205 + SSF4 
60-150° 

2JFs + SSOF2 (3.13) 
100-250° 

P400 + 6SF4 ___.,.. 4POF3 + 6SOF2 ( 3 .14) 
SnS2 + SF4 

300° JS + SnF4 ( 3 .15) - - ---+-
70-350° 

MoOJ + JSF4 MoF6 + 350F2 c~.16> 
2ZnS SF4 

60° 
2ZnF2 + 25 ( 3 .1?) + 

100-240° 
S~2 + 2SF4 SeF4 + 2SOF2 (3.18) 

Z dwutlenkiem węgla SP4 reaguje w temperaturze 500°0, prze

ksz tałcając .go stopniowo we fluorek karbonylu i dalej w czteroflu

orometan171. 

C02 + SF4 __..... COF2 + SOF2 

ł+sF4 
CF4+SOF2 

(3 .19) 

Reakcja 3.13 nie jest odwróceniem reako3i syntezy SB4 z siarki 

1 JP5 (schemat ·3.7), gdyi ta ostatnia jest ~eakcj' typu utleniania 

1 redukcji, natomiast reakcja SP4 z pięciotlenkiem jodu jest prost~ 

reakcją wymiany tlenu na fluor, bez zmiany stopnia utlenienia reagen-

t6w. 

Przykładem reakcji typu "redox" jest utlenianie SF4 do s:r6 i 

SOF4 , działaniem bardzo silnych czynników utleniających, np. z N02 , 

68/ NaNo3 , Cr03 • 

Czterofluorek siarki w niekt6ry.ch przypadkach, zdolny jest tak

te do wymiany atomów chlorowców na fluor, np. w reakcji SP4 z trój

chlorkiem boru, w temperaturze pokojo~ej otrzymuje się trójfluorek 

boru5°1. 
-48Cl3 + 3SF4 --- 4BF3+ 3SCl2+ JCl2 

(3.21} 

s c12 1 Chlor powstają z nietrwalego czterochlorku siarki (SC14 ), któ

ry już w temperaturze -15°0 ulega rozkladowi7°1. 

W wy~szych temperaturach motliwe jest takie podstawienie atomów 

chlorowców związanych z atomami węgla, o czym jut wspomniano w roz-
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dz. .ia l e ·1 (str. 8 ) • Na przykład pierwszym etapem reakcji SF4 z fosge

n em , jf:~st wymiana chloru z wytworzeniem fluorku karbonylu, który re

a p;lt .Je dalej z SF4 do CF4 wg schematu 3.1917 l. 

Typy reakcji SP4 ze związkami organicznymi wyszc.zeg6lniono w 

roz dziale 1, na stronie 7 i 8 • Reakcje SF4 ze związkami karbonylo- . 

wyrni i hydroksylowymi, o największym praktycznym znaczeniu, będące 

w bezpośredn~ związku z tematem niniejszej pracy, zostaną szczegó

łowo omówione w rozdziale 4. 

Czterofluorek siarki tworzy trwale kompleksy z fluorkami typu 

kwasów Lewis'a, posiadającymi zdolność do przył~czania jonu fluorko

wego, np.: BF3 , AsF5 , SbF5• Tworzenie się kompleksów pozostaje nie

wątpliwie w ścisłym związku ze stwierdzonym, katalityczn,m wpływem 

tych fluorków, a tak~e fluorowodoru, ·na przebieg reakcji SF4 ze 

związkami karbonylowymi. Foniewat naleśy spodziewać się, te ~najo- · 

mość budowy i własności omawianych kompleksów ma· istotne znaczenie 

dla ustalenia mechanizmu reakcji sr4 ze związkami karbonylowymi, za

gadnienia te będą omówione nieco obszerniej. 

Bartlett i Robinson711,pierwsiotrzymal1 trwałe krystaliczne 

połąezeniaa sr4.Br~ (temp.subl. 80°0), .SF4 .AsF5 (temp.subl. 190°0), 

oraz SP4 .SbF5 (temp.topn. 245°0). W następnych latach otrzymano dal

sze połączenia tego typu, np.: SF4 .IrF5 (temp.topn. 125-1}0°c)721; 
SF4 .PF5; SF4 .Asr31 2SF4 .GeH47~/. 

Kompleksy te mogą być przeprowadzane jeden • drugi przez wypie

ranie bardziej lotnego kwasu przez mniej lotny, jak na przykład w 

równaniu 3.225°1: 

+AsF5 
-BF3 ( 3. 22) . 

Z drugiej strony, poniewa! czterofluorek siarki jest stosunko

wo słabą zasadą, może on być uwalniany z kompleksów z kwasami LewiAa 

działaniem odczynników o si,lniejszyeh własnościach zasadowych, np.: 

NaF5°1, KF74/, SeF
4
75/, eter etylowy5°1, co jest wykorzystywane do 
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o trzymywania s:r4 o ęaokim atopniu czyato.ci (rozdz. ,.1, str. 14). 

Prz y zetknięciu s wod4 kompleksy SF4 ulegają gwałtownej hydrolizie 

do fluorowodoru, tluorku tionylu i odpowiedniego kwasu. 
( 

Bartlett 1 Robinson, niezaletnie od atwierd.enia, łe sr4 posla- . 

da bardzo słabe własności elektronodonorowe, sugerowali pierwotnie, 

te połączenia sr4 z kwasami Lewiea są prostymi kompleksami donorowo• 

akceptorowym±?11. Argumenty przytaczane w toku dalaze3 dyskus31 1 

wskazują jednoznacznie, !e ·połączeniom t)'ll naleł,- prz1.Piaa6 atruktu~ 

rę jonową, np. SF3 +B:r4-, lub atrultturt, w kt6re~ centralne atoę 

cząsteczek tworzących te addukti, poląozone ., aitdzy •o~ moettami 

fluorowymi. 

Seel 1 Detmer74/ oras Ootton 1 O.org~76/, · D& podatawie .w~ w 
podczerwieni oras poiliarów 1f.ato6o1 par, atw1erclsa3,,· te zwit~sek 

SP4.B:r~ w stanie par7 ~at w 9~ zd7&oc ·3cnraą do sr4 1 BJI,. Dale· ;~, 

autorzy ci stwierdsa·j'' ie warto66 ·entalpii d7,aoc~ao31 s:r4 .B:r,,: . obli~. 

c zona z prętno6c1 par, wekasu3e Da badowt jonow, tego zwiłlZku• Do ta:.· 

go sameso wniosku dochodz' póśnie3 takie Bartlett 1 Robinson, porów

nując entalpię dysocjacji s•4 .BB3 1 s•4 .AaP5 ·s wartościami ent•lp11 

dysocjac·ji solia CsBB4 , RbBr4 , KB'I4501. Dane te przJtoozone a' w ta

beli 3.3. 

Tablica 3.3. Porównanie własności teraody.Damicz~oh kompleks6w 
czterofluorku siarki oraz .aoli kwasu tluorobowego50/ 

Entalpia 
Odnośnik do 

Związek Pręłinośó par d~socjacji literatury - ·cal/mol 

Sl'4 .BF3 logp1111 • 11 ,34-2783/! 25,5 74 
logp_. ~- 1218 -3230/T 29,6 76 
logpmm • 11,11-2716/T 24,8 ± 0,2 50 

SP4 .AaF5 logpJDII ~ 10,26-3376/T 31,0 ± o,a so 
CsBF4 26,9 77 
RbBJ.P4 27,0 77 
n•,. , 28,9 77 

. 

; 
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W rozdziale ~.2 (str. 18) wspomniano, ie w widmie n.m.r. ~9, 

czterofluorku siarki, w obecności niewielkich ilości Hl lub Br3 , za

miast dwóch sygnal6w o strukturze tripletowej, obserwuje sit poje

dyńczy sygnał nierozdzielony nawet w temperaturze -100°0. Podobnie 

Oppegard i wsp6lautorzy6 9/, w widmie n.m.r. kompleksu SF4 .Asr5, wyko

nanym w temperaturze -60°0, stwierdzili wysttpowanie tylko pojed76-

ozego sygnału. Uśrednienie sygnałów rezonansowych poszczególnych ato-. 
m6w fluoru jest wynikiem procesów szybkie~ w~y tych atom6w pomi,

szy SF4 a pozostałymi składnikami kompleksów. Wymiana taka nie jest 

moiliwa w drodze asocjac~i i dysocjacji pol,czeń typu donorowo-akcep

torowego, zwi,zanych przy pomocy wolne~ pary elektronowej, natomiast 

moiewystępować pomitdzy kationami SB3+ i anionami Kr;+1 , znajdują

cymi się • równowadze dynamiczne~ z farm' niesjonizowan' kompleksu, 

jak w równaniu 3.23. 

+ -SF4MFn ;:::=~ SF3 + MFn+1 

gdzie M • H 1 B 1 Sb , As 1 P 
n=wartołciowoł~ M=1 ,315 

Inny typ budowy kompleksów dopuszczaj,cy przejścia atomów flu

oru pomiędzy atomami centralnymi, stanowią asocjaty związane mostka

mi ~luorowymi, podobnie jak to zostało stwierdzone dla fluorowodoru, 

SF4 (rozdz.3.2, str. 17) oraz innych związk6w691. 

Dalsze konkre~e dowody budowy kompleksów SF4 z BP3, PP5, AsF5, 

SbF5 uzyskane zostały przez Gillespie'go i wsp6lpracownik6w, w wyni

ku badań reakcji wymiany izotopu 18P pomiędzy składnikami tych kom

pleksów, badań widm oscylacyjnych kompleksów w stanie stałym, oraz 

pomiarów przewodnictwa elektrolitycznego 1 widm n.m.r. 19F, ich roz

tworów • bezwodnym fluorowodorze. 

Badania wymiany·atomów fluoru przeprowadzono na przykładzie 

SP4.BP~. ~ddukt ten syntetyzowano przez kondensację równomolowych 

ilości składników, s których jeden SP4 lub BP3 , znaczony był atomamd 

18r, a nasttpnie rozkładano przez dodanie eteru etylowego lub tetra-
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hydrofuranu (równanie 3.6) 1 oznaczano aktywność wła6ciw' wydzielo

ne g o czterofluorku siarki. Stwierdzono, te w temperaturze pokojowej 

w ciągu 20 minut następuje całkowita wymiana atomów 18r, pomiędzy 
składnikami kompleksu. W warunkach tych następuje przeniesienie 

aktywności 18
F s B18

.F} do SF4 w 56", lub s s18F4 do BP} w 4:5"· 

W lldarę obnitania temperatury pomiaru, procent wymiany spada, osi'

gająo w temperaturze -80°0 wartość stal,, niezaleilllł od czasu, która 

wynosi odpowiednio 15 do 18~ 1 9 do 11-. WJDiki tych badań najlepiej 

odpowiadają jonowe~ strukturze krys&tal6w, • których jony sp,+ 1 

Bl4 - pol,czone są mostkami fluorowymi jak na rysunku ~.3. 

F'e/F F,
8

/ F,8/F 

F/ 'F.... ,F/ 'F... ,F/ "-F 's,, ..... s,' 
F/ I'F F/ I'F·' 

F F 

Rysunek ~·3~ Budowa kompleksU SF4.Bll':5 ?8/ 

Struktura ta potwierdzona została nas.tępnie przez Bartlett 'a 

1 wsp6lpracown1k6w79/ w drodze badań -kr7atalograficzQych. W siatce 

krystalicznej sr4.BP' trzy atomy fluoru s' mocniej związane z ato-
. 

mem siarki, nii dwa pozos~łe, natomiast atomy boru koordynują wok61 

siebie po cztery równocenne atomy fluoru. 

Wyniki pomiarów widm oscylacy~ch kryatalicznych kompleksów. 

uzyskane przez Gilles~ie•go zestawiono w tablicy 3.4. 

Dla wszystkich badan7ch połączeń zaobserwowano występowanie czterech 

pasm absorpcji, których częstotliwości praktycznie nie zale~ą od ro

dzaju fluorku wchodzącego w skład adduktu. Pasma te przez porównanie 

z widmem izoelektronowej cz,steczki P''' autorzy przypisują jonowi 

SP} +. Por.6wnanie widm badanych addukt6w z widmami solia KBr4 , KP76 , 

C&AsF6 i KSbP6 pozwala stwierdzić, !e pozostałe pasma odpowiadają 

pasmom absorpcji jonów Br4-, P,6-, .la.-6- 1 SbiP6-. 

Ba~ia konduktometryczne wytasal7, te przewodnictwo elelctro-
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~· 

:~.wiązek 
Pasma absorpoji Pasma absorpcji 
kationu sg3+ (cm-1)x/ anionów (cm-1)x/ 

Widma IR 

SF4 • BF3 
409 (m), 520 (vs), 910 { vs), 357 (m), 370 (w), 536 
935 { vs) (vs), ?53 {m), 7?3 (m), 

1035-1090 {vs, br), 1140 
(s) 

Widma Ramana 

SF4 .BF3 414, 529, 913, 939 35?, .546, ??O 

SF4 .PF5 408, 531, 929, 954 463, 4?9, 558, 580, 748, . 
815 

SF4 .AsF5 411, ·530, 926, 945 379, 563, 587, 686 

SF4 .SbF5 411, 529, 928, 943 288, 554, 582, 652 

x/ Oznaczenia 1ntensywriości absorpcji1 w - słaba, m - średnia, 
s - silna, vs - bardzo silna, br - szerokie pasmo. 

lityczne roztworów sr4 .BF3 i SF4 .SbP5 w bezwodnym fluorowodorze 

jest tego rzędu co przewodnictwo roztworów solia KBF4 i KSbF6• Ozna

cza to, te kompleksy te w roztworze fluorowodoru są całkowicie zjo-

nizowane, jak w równaniu 3.24 1 3.25. 

SF4 · 8F3 SF3+ + 8F4- L~ .24) 

SF4 ·SbFs SF3+ + SbF6- ( 3 .2.5) 

Gilleapie i wsp6łpracownicy?S/ stwierdzili, że równiet roztwory sa-

mego SF4 w bezwodnym fluorowodorze wykazują przewodnictwo elektrol!

tyc 2ne, jednak ni:!sze od wy~ej omawianych kompleksów. Na tej podsta

wie autorzy wnioskują, te SF4 w roztworze HE jest częściowo zjonizo

wany, według schematu s 

SF4 + HF (3.26) 

Wartość stałej dysocjacji wedLug równania 3.26, w temperaturze 0°C 

wynosi z 
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/S F3+/ /HF2-/ 

/SF·.t/ 

Widma n.m.r. 19r roztworów kompleksów sr4 ~ bezwOdnym HP• w tem

peraturze pokojowej wykazuj' po;Je~czy, azerolti a;ygoal·, któr,- w 

ni~szych temperaturach ulega rosazczepie~u na dwa a~lety781. · ayg- ·· 
nał występuj,cy prsy n~tSZJ"Ch warto60iach pola~ p.rs11)18łU:q . sos~aJ .. . 

3onow1 s:r3 +. Dla wsz;retkio'h badanych komple~"'' ~~ł t4tn poeiad~ ,' · 

praktycznie to euo prsee11Divo1• o~rd.osne, k1i~~ ~t~ś6 (~l)r'. : 

= -25 do _,o p.p.a.) oharak'Mr18~1ÓSD1t ~·t 4la Wter .191 i•1.-a:Qoh · 

z atomea siarki. Drugi •na-l, *'*tt»U;JV:r w s .. fte qjotioh ~ : 

tościpola (r1001 -, • 17$ 8 . 195 P•tl•••>• : .~~ani~-: ... ~ . - ' . . . . ' . . . . • ' · . . : ... : .· . . . . . . · ... ,· . .. · ' ' . . ·.: . . ' . 

SbP6 itp. Poaitdl7 kt6rJJii . ·a·_ . :rosJ>:ulsdl:a~a~t1~ '(ql _~~~~---~il pr._,-_ 
• '· · . • • , ' - · ' , 1 : · , . . . ' ..; :: . , . - . \ 

ceay szybkiej •~1 atoabw ~luoru •. , . · . :· · . l 

l l . • • 3: . • ~ • ~ . • • • • l • 

Widmo n.a.r·. roswora ·a,r4 w lir ·~esale~ ·Ód ··te.Pera~t._ł · ,.••-. '· 
wiara t7lk0 ~edea, pod•~•J;>~l. ·: POtw~;:~: :f!·~ ~ ; •t.w1e~~7 · : .. 
kondukt~metr70sllie takt, aieoa~ia~. 3oa1Ó~~i rostworów _8.14 w. _ą~ -

co umotliwia prsebieg proa.ee6w ~ atoabw ~luoru'l81. · . .. ·. ···. 
l • 

Przedstawione .,nikt ~dań, · us7•tant pr••• r6Uqoh ·1Nldaos7, ról-
• - • l 

nyai metodalli, sgodllie pr~ds,·· do 1łn1o•ku, ~· addukt7 8Jł4 • tluoru-
• . • .r 

ai typu ·kwasów Lewis"a, sar6wno " · ~taDi• kr7atalicmJil 3U:._1 • ·~oz-. 

t.orse, ., swiąskaai o budowie aól1, kt6zt7oh ~OD dodatni •'baDowi ta-'· 

tion tr6;Jfluoroeuitur;ylow;r SJ~ + zł_ •. Pl,)dobDie, rostwór SJ'+ w b.awod

nym HF, aołna traktowaó ~ako ~ostwr6r ostściowo s4)"soo~owu•·~ ~olł -

kwaśnego fluorku -tró;Jtluoroault~7lu.• SI'~ ~BJ2 -. 

Budowa katioQU SB,+, przeda .. wioD& Da ~7SUDku . ,.4 określoDa 

została przez Bartlet1;"a 1 wap6lpra~OWD1ków Da podstawie p0Jiiar6w 
' . ' 

rentgenograticznJCh k:oapleksu SI'4 .Br,, popart)"oh badaniaai spektral~ 

nym1. · 

· i przeciwieństwie do asymetr7dznej cs~steczki 81'4 , długości wi,zafl · 

x/ Nazwa .wedlug Bartlett'a -1 wap6lautor6w79/ 
~ , ' 
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?9/ 
Rysunek }.4. Budowa kationu SF

3
+ 

S-F i wielkości kątów F-S-F, kationu SF3+ r6łnią aię między sobą . 

bardzo niewiele. KSztałt kationu SF3+ zbliiony jest do kształtu pseu

dotetraedrycznej cząsteczki PF3 (wolna para elektronowa znajduje się 

nad płaszczyzną rysunku). Kation ten posiada ładunek dodatni silnie 

skupiony na ato~e siarki -długości wiązań S-B są jeszcze krótsze, 

niż wiązania ekwatorialne w cząsteczce SF4• 

Czterofluorek siarki, jakkolwiek posiada bardzo alabe własności 

elektronoakceptorowe, tworzy takie pol,czenia z bardzo silnymi zasa

dami, na przykład z n1ekt6ry.mi trzeciorzędowymi aminamj. Pomiary 

prętnośoi par wykazały, ie z pirydyzu' 1 tr6jetyloa~ tworzy . o~ sła

be addukty, dysocjujące w temperaturze 25°0 51 •801. Podczaa przepusz

czania atrumienia gazowego SY4 przez roztwór fluorku czterometyloamo

niowego w dwumetylotormamidzie w temperaturze pokojowej, powstaje ad

dukt (CH~)4s+siP5- 811. w wyniku ogt>zewania w autoklawie w temp. 110° 

fluorku cezu i czterofluorku siarki, otrzJm&DO związek CsSIP5821~ 
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Ił. REAKCJE CZTEROPLUORKU SIARKI 

ZE ZWJ:4ZIWII HYDROKSYLOWYMI I URBOBYLCMIJII 

Spośr6d 11ozn7ch zaatosowan czterofluorku a1ark1 do &Jnt••7 

zw.iązk6w fluoroorganiczn7ch (rozdz.1, str. 8), reakcje se zw1łlzkam1 

karbonylowymi 1 hydroksylowymi posiadaj' aa3w1tksze snacsenie 1 wiłl

tą się bezpośrednio s teMtem n1niej•z•3 prao7. ~onitej, oa6w1one 

będą typowe przyklad7 t,-ch reakcji, ze •zozeg6l.Jqa zwróceniem uwagi 

na zwifłzek poJilitdZ7 budow' a realctJWDo,cifł aubatratów, oraz na faktJ' 

aające znaczenie dla WJ'3&śn1en1a .. chanis.u reako~1. Oa6wtone sosta- . 

~~ tak*• reakcje iDtereau~'ce ze wzsltdu DA ich n1etJPOW7 przebieg. 

Obszerny, · tabelar7CBD7 przegl~ reakc31 s•4 •• swi,skuai orp-

niczJ11Dli, saw1er&3ł\O~ sb16r literatur7 do roba 1969, opubl1kowan7 ·· 

sostal przez Jagupolakiego, Burllakon 1 .llelts1ejew,8~1. B~ prse

gl@\d, opraco.ran,- przez Bonell'a 1 wap6lautor6w, uka&e ait wkrótce. 

w "Organie React1onaw841. 

4.1. Reakcje z alkoholami 

Zwi,zki hydroks7lowe. reaguj' • s•4 .,aiaaia~'o srQpt ~oka71~
wą na fluor, w W)'Diku czego otr&Jilu~e ~1t pooho4De monofluorowane • 

. 
ROH ·+ SF4 -...... RF + HF + SOF2 (4.1) 

Reaktywność grup ,hydrokaylowJOh zalety od ioh charakteru kwaaowego, 

a takie od występowania przeszkód steryczD7oh. Obecność elektrou~ein

nych podstawników, pod~isza3,cych Jaraaowoś6 p-up7 ~drokaylowe~ na 

og61 ułatwia reakcję alkoholi • s•4 , z wy~'tkiea alkoholi trzecio

rzędowych, podstawio!Q'ch gt-upaai chlorowcometylo"7JJi. Ogólnie biorąc, 

reakcja sr4 z alkoholami mo&e byó wykorz7stywana d~ syntez7 fluorowa

nych pochodnych z alkoholi o kwasowości Diemniejszej n1i kwasowość 

tropolonu. 

Niepodstawione alkohole alifatyczne reagu~ z trudności~ z czte-
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rof luorkiem siarki, dając niskie wydajności fluorków alkilowych, na

t omt aet gl6wnym1 produktami reakcji są etery alkilowe171. Alkohole 

zawierające silnie elektroujemne podstawniki na węglu 2, są znacznie 

bardziej reaktywne, np. 2,2,3 13-czterofluoropropanol pod działaniem 

SF4 w temperaturze 45 - 80°0 daje pięciofluoropropan z wydajności~ 

65% molowych, a 1H,1H,?H-dodekafluoro-1-heptanol w temperaturze 80°0 1 

przechodzi ilościowo w 1H 1 1H 1 7H-tridekafluoroheptan851. 

CHF2CF2CH20H 
SF4 

45-80° CHF2CF2 CH2F (4.2) 
650/o 

CHF2 /C F2 /sCH20H 
SF4 

CHF2 /cF2/sCH 2 F (4.~) 
80° 

IQOO/o 

Folifluorowane węglowodory, ze względu na swe cenne właściwości, 

jak odporność termiczną i chemiczną, stanowią produkty o znaczeniu 

technicznym, np. jako smary, oleje, apretury. Dotychczas otrzymywa

ne one były w drodze fluorowania węglowodorów fluorem pierwiastkowym, 

bądź fluorkami metali o wy*sze wartościowości (rozdz.1, str.~). 

Związki te mogą być z łatwością otrzymane w reakcji SP4 z polifluoro

alkoholami o wzorze ogólnym H(CH2CF2)nCH20H, otrzymywanymi w skali 

technicznej w drodze telomeryzacji czterofluoroetylenu z metanolem. 

Podobnie wysoką reaktywność wykazują alkohole podstawione gru

pami perfluoroarylowymi - na przykład pięciofluorofenylo-metanol re

aguje z łatwością z SF4 dając z wysoką wydajności' fluorek pięcio

fluorobenzylu861. 

(4.4) 

Reaktywność nitroalkoholi w widoczny sposób zalety od ilości 

grup nitrowych znajdujących się w pozycji 2 do grupy hydroksylowej. 

2, 2 ,2-Trójnitroetanol reaguje z SF4 z łatwością, już w temperaturze 

pokojowej, podczas gdy dla przeprowadzenia reakcji z 2,2-dwunitro

propanolem wymag~a jest temperatura 85-90°C, natomiast 2-metylo-2-
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o 8?/ -nitropropanol nie reaguje B s•4 nawet w temperaturze 110 C • Ten 
. ~ 

ostatni wynik, trudny jest do zrozumienia wyłącznie na podstawie ob-

nitenia kwasowości grupy hydroksylowej, gdyt wiadomo, te nawet nie

podstawione alkohole ulegają działaniu SP4 , dając niewielkie wydaj

ności fluoroalkan6w·. 

N02 
I-

H3c-C- CH20H 
l 

CH3 

/N02/3C ·CH2F 

630/o 

H3CC/N02/2CH2F 

460/o 

N02 
SF4 l 

-X~-11-0 ..... 0~~ .... H3c-c;- CH20H 

CH3 

(4.6) 

(4.7) 

Niestety • literaturze brak jest innych przykładów reakcji SY4 z 

mononitroalkoholami. 

Wpływ elektroujemnych podstawników, widocsn,- ~es t takie DA. przy

kładzie reakcji SY4 s tropolonem i jego trójbromopochodn' ~ • łagod

nych warunkach reakcji, w pierwszym przypadku uzyskano mierne wydaj

ności 2-fluorocykloheptatrienonu, ~tollliaat w drug~ przypadku otrzy-
. 

mano 3,5,7-trójbromo-2-tluorocykloheptatrienon z wysoką wydajnością 
17/ 

• 

SF4 (4.8) 
60°, IOgodz. 

o 

60°, 8 goclz. 

Brt{\rF 
yar 
ar 57°/o 

Niezwykle łatwo reagują_ z sr4 silanole - reakcja przebiega w 

temperaturze pokojowej, dając wysokie wydajności tluorosilan6w221. 

SF.c ( 4.10) 
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Spośr6~ znanych przyklad6• reakcji SF4 z alkoholami drugo- 1 

trzeciorzędowymi, tylko alkohole posiadające perhalogenowane podstaw

niki na węglu oC , reagują w sposób normalny dając produkty prostej 

wymiany grupy hydroksylowej na fluor, jak na schemacie 4.11 i 4.12 

88,89/ 
• 

F-t}b:~H 
90°, 15godz. ( 4.11) 

F F 

F F 

F-o-~~
3

0H 
F F CF3 

( 4.12) 

W pozostałych przypadkach otrzy.mywano głównie produktJ przegru

powania. Ogólnie, reakcje sr4 z alkoholami o wyiszej rzędowości wy

magają stosowania bardziej ostrych warunków nii w przypadku alkoholi 

pierwszorzędowych. 

w przeciwieństwie do reakcji 4.11, w reakcji • alkoholem 

-Pitoiąfluorofenyloetylowym, zamiast produktu fluorowania, powstaje 

trans-1,~-bia(pięciofluorofenylo)buten-1. Mechaniza tej przemiany 

autorzy tłumaczą łatwości' powstawania jonu karboniowegoxl, s które

go · powstaje alken reaguj,cy następnie z drugiJI karbokationea, jak 

przedstawiono na aohemacie861a. 

x/ uwaga własna - jon karboni~wy aoie powstawać na skutek protonowa
nia grupy hydroksylowej protonem fluorowodoru, wytwarzanego w 
reakcji SF4 z t" grup,. 
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Powstawanie alkenów jest zjawiskiem typowym dla reakcji sr4 z · 

trzeoiorzędowymi, cz~ściowo fluorowanymi alkoholami. Jed.ynym produk

tem reakcji 1,1, 1,3 ,3 ,3-sześciofluoro-2-metylo-propanolu-2 jest 1·11-

-b1s(tr6jfluorometylo)etylen (schemat 4.14)901. W podobn7 sposób re

aguje 1,1,1,3,3-pięciofluoro-2-metylo-propanol-2 oraz 1,1,3,3-cztero

fluoro-2-metylo-propanol-2 z tą r6tn1cą, te obok alkenów, powata~' 

niewielkie ilości produktów przyłączania fluorowodoru901. Proponowa

ny mechanizm powstawania związków olefinowych przedstawia poniisz7 

schemat a 

CF3 
l SF4 

F3c- c -CH3 
l -HF 

OH 

Powstawanie w tym przypadku karbokat1on6w Jest malo prawdopodobne, 

ze względu na brak stabilizacji przez grupy OH3 , przeciwnie nit to 

ma miejsce w przn>adku OB,. Ogólny mechanizm reakcji sr4 z grupami 

hydroksylowymi będzie szczegółowo omówiony w rozdziale 4.5. 

Interesuj,CJa jest fakt, te obecność grupy chlorodwutluoromety

lowej, całkowicie zmienia przebieg reakcji alkoh~li z SP4 - powstaj' 

nasycone fluorowane produkty, przy czym następuje .przegrupowanie ato

au ohloru9°1. 

l ( 4.15) 

Reakcja 4.15 przebiega prawdopodobnie poprzez stadium fluorku 
cH, 

acylowego er -bcl-cOP , jako te fluorek ten wydsialono w znacznych 
~ 

ilościach z produktów reakcji, wykonanej w niiszej temperaturze. 

Identyczne przegrupowanie przebiega takie s grupaai tr6jchloro

metylowym1901. 

CCl3 
l 

F ·ł ' C - CF3 
l 

OH 

CCl2F 
l 

F~-C-CF3 
l 

C l 

CCIF2 
l 

.+ F]C-C-CF3 
l 

C l 

( 4.16) 
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Wysoką reaktywność wykazują alkohole trzeciorzędowe, posiadają

ce w są siedztwie atomu węgla związanego z grupą hydroksylową, wiąza

nia nienasycone. Alkohole allilowe i acetylenowe reagują z sr4 w 

temperaturze pokojowej, przy czym przewaiają produkty przegrupowa

nia. Produkty bezpośredniego podstawienia grupy hydroksylowej atomem 

fluoru, powstają w mniejszym stopniu911. Na przykład w reakcji SF4 
z alkoholem 1-trójfluorometylo-1-dwufluorometylo-propargilowym,otrzy

mano bardzo niewielkie ilości fluorowanej pochodnej acetylenowej, na

tomiast gł6wny ·produkt stanowi związek allenowy z atomem fluoru na 

węglu 1. 

( 4.17) 

Związki allenowe są jedynymi produktami reakcji SP4 z alkohola

mi nienasyconymi, podstawionymi dwoma grupami tr6jhalogenometylowym1. 

CF3 
l 

F3c-c=CHCH2F 

59°/o 

CF3 
l 

F3C-C=C=CHF 

450/o 

( 4.18) 

( 4.19) 

Powstawanie produktów przegrupowania w reakcji SP4 z alkoholami 

allilow,m.i i acetylenow,-mi, polega przypuszczalnie na wewnątrzczą

steczkowej reakcji fluorowania wiązania nienasyconego produktu po

średniego, według mechanismu ~Di Z el1mjnacj' SOJ290,91/. Ba przy

kład dla reakcji 4.19, przegrupowanie mo!e przebiegać w Dastępujący 

apos6ba 

CF3 
l ~ . (4.20) 

F]C-C-C•CH 

'·""' t. o~ .. /F 
SF:J 

Naie~y ślę spodziewać, te *Pit- siinie eiektroujemnych podstawników 
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tr6jfluorometylowych, wskute~ polaryzacji wi,zania nienasyconego 

będzie ułatwiać nukleofilowy atak atomu fluoru na krańcowy atom wę

gla tego wiązania. Powy~szy mechanizm zaproponowano przez analosit 

do mechanizmu reakcji alkoholi allilowych z chlorkiem tionylu921·. 

W piśmiennictwie brak: jest dotychcsas danych na temat reakcji . 

SB4 z fenolami i ,oksymami. 

4.2. Reakcje z aldehldam1 1 ketonami 

Aldehydy i ' ketony reaguj' z czterofluorkiem siarki .,mieniaj,c 

atom tlenu grupy karbonylowej, na dwa atoJ117 fluoru. 

( 4.21) 

(4.22) 

Powy!sze reakcje stanowi' dogodny apos6b syntezy zw1ąsk6w zawierają

C7Ch grupy dwufluorometylowe i dwufluorometylenowe. 

Basek, Smith i Engelhardt w nej podstawowej pracy atwierdzil~, 

' śe bezwodny fluorowodór oraz fluorki o charakterze kwasów Lewia'a, 

na przykladt BP,, . Zrl'4 , TiP4 , .A.sJ'3 wykazuj' katalityczny wplyw na 

s.z_ybkość reakcji SF4 ze sw1flz1rami karbonylowymi171. Wpływ ten stwier

dzono między inn)'lli, na przykładzie reakcji z bensotenonem - w sbli

!onych warUDkach reakcji, doda~ąc mniej nii stechiometr~cmu, Uość 

HB, uzyskano wzrost wydajności dwufenylo-dwutluorometanu s 1~ do 

9~16,1?/. 

Podobnie w obecności HP, wydajność produktu fluorowania cykloheksa

nonu wzrasta z 31~ do 70%1?,9~1. 
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(4.24) 

70°/o 

Według Haska, związki karbonylowe motna podzielić na dwie 

grupy r6~niące się reaktywnością wobec czterofluorku s1ark11?1. 

Wyniki uzyskane przez innych badaczy (tabela 4.1 i 4.2), pozo

stają w zgodzie z powyiszy.m twierdzeniem. Alifatyczne aldehydy i ke

tony, posiadające atomy wodoru na węglu oC w stosUDku do grupy kar

bonylowej, wykazują skłonność ·do zwęglania się pod działaniem czte

rofluorku siarki. Reakcje z tymi związkami musz' więc być wykonywane 

w motliwie niskich temperaturach, wskutek czego uzyskiwane wydajn~ś

ci odpowiedniCh dwufluoropochodnych, są stosunkowo male. Z zestawio

nych w tablicy 4.1 typowych przykładów reakcji SP4 z niepodstawiony- ~ 

mi alifatycznymi i cykloalitatycznymi zwi~kami karbonylowymi widać, 

łe wydajności fluorowanych produktów DA og6.1 nie przekraczaj' 4~ 

mo~owych. Wyjątek atanowi aceton, z którego w temperaturze reakcji 

110°0 otrzymano 2,2-dwuf'luoroprop&n z WJdajności' 6a,5. Katalityczn7 

wpływ fluorowodoru, widoczny na przykladzie reakcji z cykloheksano

nem (schemat 4.24)., nie jest mołliwy do określenia dla reakcji za

mieszczonych w tabeli 4.1, ze wzgltdu na brak wyników porównawczych. 

Jedynie motna się domyślać, ie wpływ ten nie zawsze jest dostatecz

ny, biorąc pod uwagę niewielkie wydajności produktów reakcji, prze

prowadzonych w obecności fluorowodoru. 

Asinger, Fell 1 Tetteroo, w celu opracowania metody syntezy 

1,1-dwufluoro-2-chloroetanu jako pólproduktu do otrzymywania tluorku 

winylidenu, przeprowadzili obszerne badania warunków reakcji SB4 z 

aldehydem chlorooctowy.m941. 
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Tablica 4.1. Reako~e sr4 s al1f'aączD.1Jid, n1epodataw1on)'JI1 
aldehJdami 1 ketooami 

Warunki reakcji Odno6nik 
Sub•trat te11p., cza1, Produkt 

do i .ii ~-

'rodowi•ko 
/wydajnoić l literatury . 

CH3CHO 50° , 1~ godz. CH3CHF2 (35•/o} 16,17 

CH3{ CH2)5CHO 60° 
~ 

e godz. CH3(CH2)$CHF2(~3°/o) 17 
'• 

H3C ·CO ·CH3 110° , 16godz. CH3CF2CH3 ( 60°/o} 16,17,95 
. . 

CH2·COOC2H5 CH2·COOCłis 
', 

95° 10godz., l l l . . ( 16°/o} 17 
CH2·CO · CH3 HF CH2CF2·CH3 

(}o 30° . 120godz., OF2 (59•/o) . 93 
HF 

' 

H3c-Q=o 70° . 38godz., H,CDF2 HF (25°/•) 96 

rt:I temp. pokojowa, rb_ 16 godz ., CH2Cl2, (ss.,.} . 97 

HF F2 o 

~ 30°, 120godz: , ~ ' 

(CH2)11 C•O (CH2l11CF2 (23.,•) 93 

\::7 
·HF 

~ -
~ 

o: 12 .•. 16god.z ., Q Fa • {19°/o) 91 
CH2Cl 2 , HF F2 

CDO 12° 
l 16godz., (X) Fa 

CH2Cl2, HF (32•/o) . 99 
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Tablica 4.2. Reakcje SB4 z alifatycznymi c! -podatawio~, oras 
aromatycznymi aldehydami 1 ketonami 

~- Sub•trat 

Warunki reakcjl. 

temp. , c za• , 

lrodowisko 

Produkt 

l wydajnoić l 

Odnoinik 
do 

literatury 

~------~------4--------------~--------------~--------~ 

17 

~--------------~------------+-------~-------+--------~ 

O c Ho 

O C-CF2 a · 

150° • 6 godz , OcHF2 (81•/o) 16,17 

100° , 
HF 

160° . 60 d . go z., 

HF 

H~3 
F2Y"F2 

H3C CH3 

F F 

(730/o} 

115° , ~7godz. FOcF2·CH3.(790/o) 

F F 

5 godz. 

120° l 

HF 

125-220° , 
51 godz ~ 

86 

100 

86 

16,17 

17 

101 

http://rcin.org.pl



o 
CH CIC # 

2 ' H 

- 38 -

S02, kataliz . 
(4.25) 

W zakresie temperatury reakcji 20 + 200°0, w obecności katalizato

rów : ł~, ZrF4 , T1F4 wydajność produktu wahała się w granicach od 4~ 

do 25% molowych. Wzrost wydajności do 67%, uzyskany przez dodanie 

do mieszaniny reagującej dwutlenku siarki, działającego stabilizują

co n a aldehyd chlorooctowy świadczy, ie trwałość substratu jest w 

tym przypadku czynnikiem decydującym o wydajności produktu. 

Związki karbonylowe, aromatyczne oraz alifatyczne nie posiada

jące atomów wodoru na węglu o( , jakkolwiek s' mniej reaktywne nii 

omawiane poprzednio, nie ulegają tak łatwo rozkładowi, nawet w pod

wyższonej temperaturze. Pozwala to uzyskiwać wysokie wydajności od

powiednich fluorowanych produktów t . przepr.owadzając reakcj' z s:r4 w 

dostatecznie wysokiej temperaturze, nawet bez dodatku HF. Przykłady 

podano w tablicy 4.2. 

Wpływ efektu indukcyjnego i eterycznego na reaktywność związków 

karbonylowych w stosunku do SP4 , trudny jest do określenia na pod

stawie wydajności produktów opisanych w literaturze reakcji, gdyt 

re~kcje te wykonywane były niezaletnie od siebie w bardzo odmiennych 

warunkach. 

Reakcja czterofluorku siarki z grupami karbonylowymi znalazła 

.zastosowanie do syntezy fluorowanych steroidów. Dzialaj'c s:r4 na 

steroidy zawieraj~ce grupy ke~onowe lub aldehydowe, otrzymano odpo

wiednie geminalne dwufluorosteroidy z wydajnościami od kilku do 85~ 

molowych 102• 1101. Procedura opracowana przez Tadanier 1 a i Cole 1 a 
102/ , polega na przeprowadzaniu reakcji s:r4 ze związkami steroido-

wymi, w obojętn~ rozpuszczalniku (OBOl~, CB2o12 , freony), • obecnoś

ci fluorowodoru lub trójfluorku boru. Fluorowodór, najczęściej wytwa

rzany jest "in situ", przez dodanie niewielkiej ilości wody (schemat 

3.11) lub alkoholu. Trójfluorek boru, chociaż jest silniejszym kata-
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lizatorem nit BF, jeat mniej przydatny se wzgltdu na promotawanie 

~•akcji ubooznJch, prowadzących do powstawania produktów smolistych 
103/ 

• 

Martin i Kagan103/ stwierdzili, te reaktJW,Dośó grup karbonylo

wych w steroidach. w stosunku do sr4 t . saleiy o4 ich ~ol~łenla w . OlUł

ateczce oraz od obecności w e'aiedztwie iDDJch grup lub · wi,sań. Osól

nie, reaktywność grup karbonylor.roh .ale~e w naattpu~'ce~ kole~o•cia 

'-keto..6-tormylo > 17-keto > 20-ke~o w 11,20-dwuketoateroidaoh > 2~ 
-keto w 11-dezoksy-20-k:etoateroidach > 3-keto · aprltłone > 11-keto. 

Wpływ sprzęte~ia widoczny jeat na prz7kladsie reakcji s•4 s &Ddroet-· 

-4-en-3,1?-dionema 

o 

(4.26) 

+20•/o HF 

W reakcji tej otrsJm&Qo • W780~ w,da~ości' odpowiedni 17,17-dwu

tluorosteroid, natoaiast nie wydzielono produktu fluorowania grupy 

karbonylowej w pozycji'' sprztłonej z po~6jnya wi,saniea włgiel

-węgiel. W podobnych warunkach reakcji choleatan-,-on, w kt6r~ gru

pa karbonylowa nia- je at sprztłona, przechodz,.. • 3 ,3-dwutluorochole

•tan z w,da~ości' 78~ mo1Gr,7ch103,108/. 

(4.27) 
SF:4 
Hl' 

71•/o 

Wpływ grupy karbonylowe~ w pozycji 11 na reakt1WJ1ośó grupy kar

bonylowej w pozycji 20, ilustruj' przyklad7 4.28, 4.2910'•1oSI. 
Szczególnie reaktywne s' grupy aldehydowe 6~-tormylo-ateroid6w1 

w reakcji z SJ4 zawieraj,cym zaledwie 0,6, aolowych RH, w temperatu-
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CH3 
l 
c=o 

CH3 
l 
c•o 

- 40-

SF-4 
HF 

H3C-C-O 
11 
o 

SF4 

HF 

H3c-c-o 
11 
o 

(4.28) 

H 
230/o 

CF2CH3 

(4.29) 

H 
58°/o 

rze 15°0, otrzymano odpowiedni 6-dwufluorometylo-steroid z wydajnoś

cią 60% molowych104 •1081. 

W przeciwieństwie do sprzętonych grup ketonowych, sprzętone grupy 

aldehydowe formylo-steroid6w, stosunkowo łatwo reagują z cz "' aroflu

orkiem siarki1111. 

Reakcje SF4 z niektórymi związkami karbonylowymi mają bardziej 

złotony przebieg, nit przedstawiony na schematach 4.21 i 4.22. W 

reakcji z formaldehydem w postaci polioksymetylenu, obok normalnego 

produktu fluorowania dwufluorometanu, otrzymano eter rl. ,rJ:' -dwuflu

orometylowy z wydajnością 21~ molowych1?fXI. 

150°, 6godz. 
CH2F2 + FCH2-0-CH2F 

490/o 210/o 
( 4.}0) 

Spośród produktów fluorowania sześciofluoro-1,3-dwu(tienoilo)

-propanu, wyodrębniono niewielkie ilości cyklicznego eteru 2,6-dwu

t1enylo-perfluorooksanu1121. 

Aldehyd tr6jchlorooctowy, podobnie jak chlorofluoroalkohole 

( schemat 4.15, 4.16) reaguje z SP4 z przegrupowaniem, dając zamiast 

x/ Identyczne wydajności uzyskałem, przeprowadzając reakcję w tempe
raturze 2okojowej, w obecności równomolowej ilości bezwodnego 
!luoro._, oaoru. 
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rr-11 ICF l -0 400/o ~s)J- 25 s . 

+ 

produktu bezpośredniego podstawienia, 1 ,2-dwutluoro-1 ,2 ,2-trójohlo

ro-etan 1131. 

CCl2FCHClF 
620/o 

W szczególny sposób raagu~e SB4 • antronea - WJaianie Da fluor 

ulegają dwa atomy wodoru w · poz7C)~i 10, nato~at grupa karl?.onylowa 

pozostaje nienaruszona. Reakc~a przebiega ·w lagodn7ch war~oh, da

jąc wysoką w,dajność 10,.10-dwufluoroantronu 114/. 
o· =·O 

SF4ł ,HF 

F2 

Chinony w większości przypadków reaguj' z SB4 w sposób nietypo-

wy, dając produkty przeBrupowania ąraz przyłączania fluo~owodoru do 

wiązań podw6jnych. Wyjątek atanowiłll antrachinon, fenantrenchinon 

oraz całkowicie halogencwane 1 14-chinony, np. chloranil, które re

agują normalnie, dając produkty prostej wymiany grup karbonylowych . 
na atomy tluoru17•1151. 

o 

o 
o 

CIDCI 

ctVCl 
o 

71•/o 
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W reakcji s chloranilem wydzielono takie produkt fluorowania jednej 

grupy karbonJlowej - 1,2,4,5-czterochloro-},3-dwutluorocyklohekaa

dien-1,4-on-6171. 

1,4-Benzochinon reaguje z sr4 da~'c 1,2,4-trójfluorobenaen, 

przypuszczalnie w drodze tluorowaDia wi'sań n1enaa7CQQ7Ch 1 el1m1ne

o~1 cząsteczki fluorowodoru171. 

Q H 

F F 

H 

F F 

Hydroksychinony, na przykład 2,5-dwuhydroksibensoohinon,reagu

~ą z SF4 wymieniając na fluor grupy karboD7lowe oraz hydroksylowe, 

przy czym nasttpuje przyl,czenie fluorowodaru do •1łlSa6 D1enaa7co

nych 171. 

o 

. (po~ 
HO~ 

o 

Reakcje czterofluor~ siarki z kwasami karbokayl~atanowi 

obecnie DAjbardziej og6lnłl, prostłł metodt otrz~ związków za

wieraj,c,-ch grupy tr6jf'luorometylowe. Reakcja ta przebiega w dwóch 
. . 
atadiach: wya1ana na fluor ~upy ~droksylowej, oras .,a1aDa atomu 

tlenu gt-upy karbonylowej na dwa atomy tluoru, s utworzenie• grupy 

tr6jtluorometylowej171. 
l' R .c, + HF + SOF2 

F 

(4.38) 

' ( 4.39) 

Pierwsze stadium reakcji, wyDliana grupy ~oksy~owe3 przebiega 
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s~ybko, ju~ w temperaturze pokojowej a nawet nitszej, natomiast dru

gie s tadium przebiega znacznie wolniej i na ogól wymaga podwy~szonej 

temperatury. R6~nica reaktywności grupy hydroksylowej i karbonylowej 

pozwala przez odpowiedni dob6r parametrów, na zatrzymanie reakcji 

na pierwszym etapie i wydzielenie powstałego fluorku kwasowego. 

Fluorowodór wydzielany w pierwszym stadium reakcji, działa ka

tali tycznie na dalszy jej przebieg. Rozpuszczalniki o charakterze 

zasad Lewis'a, na przykład: eter dwuetylowy, tetrahydrofuran, eter 

dwumetylowy glikolu etylenowego, które tworzą kompleksy z fluorowo

dorem utrudniają reakcję SF4 z grupą karbonylową. W obecności tych 

rozpuszczalników, reakcja zatrzymuje się na stadium fluorków acylo

wych103/. 

Niepodstawione kwasy alkanokarboksylowe 1 cykloalkanokarboksy

lowe reagują z SF4 z łatwością, dając wysokie wydajności tr6jfluoro

metyloalkan6w. Kwasy karboksylowe o lańcuchu prostym i rozgałęzionym, 

zawierające od 2-oh do 18-tu atomów węgla w cząsteczce, przeprowa

dzono w odpowiednie 1,1,1-trójfluoroalkany z wydajnościami od 60% 

do 93% molowych16•17• 1161. 

CH3/CH 2/n COOH 
120-150° (4.40) 

n=0-16 

Na przykładzie kwasów cykloheksanokar~oksylowych stwierdzono, 

te reakcja SF4 z grupą karboksylową, w łagodnych warunkach przebiega 

bez zmiany konfiguracji. Z kwasu cis-4-t-butylo-cykloheksanokarbo

ksylowego, otrzymano wyłącznie cis-4-t-butylo-1-trójfluorometylo

-oykloheksan, przeprowadzając reakcję w temperaturze 70°0 w ciągu 

10 dni1171. 

(4.41 ) 
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l'od t-,l,nie reakcja sr4 • kwasem ( -)-2-deutero-2-f'enylomnelowym, w tam

l."'t~r- n t:llrze .~5-40°C rrzebiega E calkowit!ł retencją konfigu.rao.Ji1181. 

o 
C H~ C~ C .C00H - ' .-2. l 

() 

SF4 
-··-- ·· -·- ···· . . .. .. - . . ~ 

CHJ . Ctł2 . T .CF3 

D 

( 4.42) 

Martin i Kagan otrzymali trójfluorometylowe pochodne st~roid6w, 

działając SF4 na steroidowe kwasy karboksylowe10'•1081. Stwierdzili 

oni, że dla umysłtania wysokich wydajności fluorowanych produktów w 

niskiej temperaturze (25°0) reakcji, nieBbędna jest obecność znacz

nie większych ilości fluorowodoru nii katalityczne, jako czynnik 

fluorujący stosowano czterofluorek siarki zawieraj~cy 2~ fluorowo

doru. W warunkach t7oht s octanu kwasu litocholowego otrzymano octan 

24,24,24-tr6jfluoro-5p-cholan-X(.-olut s wydajnością 42~ molowych. 

rCF3 
H H 

Wyniki doświadczeń przep~owadzonyoh przez Martina 1· Xagana t na przy

kładzie reakcji SP4 z kwasem stearynowym wskazuj,, ie istotnym czyn

nikiem jest stosunek molowy HP do SB4 • Reakcja zatrzymywała się na 

stadium fluorku acylowego o ile stosunek ten byl mniejszy nii 1 1 5, 

nawet prz7 zJlacznym nadm1 arze, zarówno Blr jak i SJ-4 w odniesieniu do 

ilości uiytego kwasu ·stear1Jlo~ego 10~/ ~ Wyniki te majfł istotne zna

czenie z punktu widzenia mechanizmu reakcji. 

W piśmiennictwie niewiele jest dan70h odnośnie wpływu efektu 

indukcyjnego podstawników t na reaktywność alifat7cznych kwasów kar

boksylowych w stosunku do SY4• Basek i wsp6lpraoownicy na podstawie 

faktu, te dla przeprowadzenia reakcji • kwasem 2t2,3,3-czterofluoro

propionowym, niezbędna jest temperatura 250°Ct oraz obecność tak sil-
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ne go katalizatora jak BF3 stwierdzają, ~e obecność elektroujemnych 

podA tawników w sąsiedztwie grupy karboksylowej, utrudnia jej reakcję 

z SF417/. 

( 4.44) 

Bissal 1 Fields badali mo~liwość syntezy tr6jfluorometylonitro

alkan6w, w drodze reakcji SF4 z kwasami nitroalkanokarboksylowymi119/. 

Kwasy nitroalkanokarboksylowe, posiadające na tym samym atomie węgla 

co najmniej dwie grupy nitrowe lub jedn4 grupę ni~ową oraz jeden 

lub dwa inne podstawniki elektroDoakceptorowe, ree.gują z sr4 w nor

malny spa 6b. Wydajność tr6jfluorometylo-nitro-a.lkan6w wzrasta szyb

ko w miarę oddalenia miejsca podstawienia od grupy karboksylowej. 

W stosowanych warunkach reakc~i (tablica 4.~) , kwas ni tro-dwutluoro

octowy nie ulega reakcji z SJ.P4 , natomiast ~ -dwu- 1 trójpodstawione 

kwasy masłowe, reagują z łatwością, dając wysokie 1f7dajności fluoro

wanych produktów. Ten wzrost wydajności jest niewątpliwie wynikiem 

IIIB.lejącego efektu indukcyjnego podstawników. 

Kwasy mono-nitroalif'atyczne posiadające grupy nitrowe nie sta

bilizowane obecnością drugiego elektroDoakceptorowego podstawnika, 

w warunkach reakcji z SB4 ulegaj' rozkładowi, w wyniku czego otrzy

muje się niskie lub zerowe wydajności tr6jfluorometylo-nitroalkan6w 

(tablica 4.,). Szczególny przypadek atanowi reakcja SP4 z kwasem 

~-nitropropionowym, której gl6wnym produktem jest 1,1,1,,,,,3-sześ

ciofluoropropan. Produkt ten powstaje prawdopodobnie w wyniku reakcji 

SB4 s aci-t~ n1trozwi,ztu1191. 

(4.45) 

W reakcji z aminokwasami, cizialaniu 81'4 ulegaj' nie tylko gt-u

PY karboksylowe lecz takie grupy aminowe, pierwsso- i drugorztdowe 

( ~ozd.z. 1, a t r. 8 ) •· Prowadzi to do powstawania malo u!ytecznych 
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Tal~LJ.ca 4.3 . Reakcje SP4 z kwasami nitroalkanokarboksylowymi119/ 
-- .. ·-- "- · ~ -- ·~ ' ·- ... ~ - ·- ·- · - . . .. .. . ~ - . ----- -- ---- ~- - ------- -·-- - ···- -·---· -·· - ----- --- -------------·-·--· ... · ------ - ···-·-·· - ~- --·-·· ·-·---

D._ 
L. o ' U 
:J . - - .n .., ....... o D u o 

Kwas L. ~u Produkt c 
E ....... w 00 u a. w "U 
o 

E L. --w > - o 
f- ~ 

- .... __ ·- --··· . ·----- ··· ..... ........ -.-- .. ----- - ----- ------- --- --------- - ·-·-·--·--·-··-- - - - ··-· . ----

- CF 2 --COO H 150 

~- J . 0 2N, 
) CH- CH2·C H 2-COOH 80 /CH-CH 2"CH2"CF3 90 

N . 0 2N 

N 0 2 N ,, 
120 ' ·/ C- C H2-c H2COOH O 2N7 C-CH2·CH:zCF3 5 5 

N 0 2N 

N, o 2N, 
/ C F-C H2-cH2-COOH 100 /C F-CH2~H 2-c F3 8 

N 02N 
! 

i 

7 

N, 02N'\ 
/ C F-C H 2-cH 2- COOH 100 /CF- CHz-CH2-<:F3 7 c F3C 

3 

------- ----·· -
- C H2-COOH 150 O~-<H2·CF3 1 8 

CH3 
l 

CH3 
l 

N ·C -COOH 100 02N-C - CF3 
l l 
CH 3 CH3 

N -CH2CH 2CH~COOH 120 02N-CH~CH2CH~CF3 2 o 

C H 3 
l 

N- C- C H2CH2·COOH 120 
l 

CH3 

a/ Czas reakcji we wszyatkich Aoświadczeniach wynosił 8 godzin. 

produktów. Aminokwasy mołna ~ednak przeprowadzić w poi,dane tr6jflu

orometyloam1ny, według sposobu opracowanego przez Raasoh'a1201, wy-

konując reakcjt fluorowodoru, 

który poprzez protonowanie zabezpiecza grupy aminowe. Sposobem tym, 

otrzymano szereg tr6jfluorometylo-alkiloamin, p1erwszo- 1 drugorzę

dowych , z wydajnościami od kilku do 6~ molowych. 

Amin okwasy, zdolne do tworzenia laktamów • dają niskie wydajnoś-
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ci fluorowanych produktów. Na przykład, działając sr4 na J9 alani
nę, wobec nadmiaru HF otrzymano 3,3,3-trójfluoro-propyloaminę z wy
dajnością 41%, podczas gdy wydajność 4,4,4-trójfluoro-butyloaminy, 
z kwasu 1( -aminomasłovrego, wynosiła zaledwie 7%1201. 

NH2CH2CH2COOH 
SF 4• H F 

NH2CH2CH2CF3 
120 l 8godz. (4.46) 

41 O/o 

NH2CH2CH2CH2COOH 
SF41 HF 

NH2CH2 CH2CH2CF3 (4.47) +-
120 l Bgodz. 

7°/o 

Podąbnie, powstawanie dwuketopiperazyny jest przyczy.n4 stosunko-
wo niskiej wydajności 1 ,1 , 1-tr6 jf'luoro-2-aminipropanu w reakcji SF 4 
z d. -alaniną. Alkilowanie grupy aminowe3 na przykład rodnikiem do
decylowym, uniemolliwiając reakc~e kondeJl88.cj1, powoduje znaczny 
wzrost wydajności tr6jfluarometylo-am1ny120I. 

H3C CHCOOH 
SF4, HF 

CH3 CH CF3 
120 , Bgodz. l . l 

(4.48) NH2 NH2 
29°/o 

CH3CHCOOH SF4, HF CH3CHCF3 (4.49) f ----+- l 
H3C/CH2/~1 NH 120° H3C/CH2/11 NH 

61 °/o 

Aminokwasy o asymetrycznej budowie, reagują s Sl.P4 z zachowaniem 
aktywności optycznej , na przykład z larasu L-glutaminowego otrzymano 
L-4,4,4-tr6jfluoro-1-tr6jfluorometylo-butyloamint o skręcalności 

właściw8j [d:] ~}o • -38,5° 1201. . 

HOOCCH2CH2CHCOOH 
l 

NH2 

SF4, HF 
---12~0;._0 _ __., CF3CH2CH2?HCF3 (4.50) 

NH2 

W zteakcji z innymi optyc.znie czynnymi aminokwasami, równie! nie 
stwierdzono zmiany kierunku skręcalności. 

Szereg aromatycznych, heteroaromatyoZilJch 1 heteroalicykli• 
nych tr6jfluorometylo-am1n, otrzymano dzialaj~c s•4 na odpo
wiednie aminokwasy. Z kwasu p-aminobenzoesowego, otrS1JII&DO p-tr6 
fluorometylo-anil~ę z w,da3ności' 3~ molowych1201. W serii iz 
meryoznych karboksypiperydyn, na3niśsz~ reaktywność wykazu-
je grupa karboksylowa w pozycji 2, natomiast spośród kwasów 

H;2N OcooH --5-1 ~__;~-~-F_.., H2No- c F3 

37°/o 

(4.51) 
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lcarboltsypirydynowyoh, .najmniej reakt11fny okasal eit kwa• 3-k.arbokay

pirydynowy (nikotynowy) 1201. 

G-COONa 

H 

~ COOH llN7 . (4.53) 

Wydajności 2-, 3- i 4-tr6~luorome"t1'lo-piperyd1J1 w reakcji 4.52 wy

siły odpowiednio 9,61 401 34~, na~omiaat ~ reakcji 4.53 2-, 3- i 

4-trój:t'luorometylo-piryd~, OtrZ1JII&llO S W)'dajnościui 531 271 5n 

aolo1f'7ch. 

Wysokie wydajności tr6jfluoromet7lo-pochodQJoh otrs,.ano z kwa

a6w chinaldy.nowego 1 4,5-iaidazolo-dwukarboksylowego1201, 

(X) 
N COOH 

SF-4, HF co N CF:J 
72°/o 

c:XCOOH 
COOH 

Heteroc7kliczne ketolaraa7 reaguj' s 81'4 , 1f1JD.ien1aj'łO grupę kar

boksylową na tr6jtluoromeąlową, podczas sd7 IIDiej reaktll"ne grupy 

karbonylowe znajdujące sit w pierścieniu, w stosowanych warunkach 

reakcji pozoatawały nie zmienione. Działając SY4 na 5-karboksy-6-

-azauracyl, w obecności nadmiaru D, otrz1JII&llo 5-trójtluorometylo-

-6-azauracyl s w,dajności' 53~ · aolowych1211. 

Babb 1 Bollinger opracowali 1Q'da3n7 apo•6b a,ntesy DL-5,5,5-trój-
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f luoronorwaliny z kwasu glutaminowego, w drodze fluorowania za po

mocą SF4 pośredniego kwasu J3 -hyndantoino-propionowego i hydroli

zy otrzymanej DL-5-(3,,,,_tr6jfluoropropylo)-hyndantoiny. Wydajność 

produktu końcowego wynoaila 5~ w stosunku d~ kwasu glutaminowego1221 

HOOC. C H2CH2C H. COOH 
l 
NH2 

KCNO 
HCL 

Ba(OH)2 

100°1 3 godz. SF-4. H F 

W identyczny sposób, z kwasu '-metylo-asparaginowego, otrsymano 

4,4,4-tr6jfluorowalinę1221. 
Znane są przykłady reakcji SB4 z hydroksykwasami oraz kwasami 

sulfo-karboksylowym117/. 

HO.CH2COOH 
SF-4 

CH2FCF3 + CH2FCOF (4.58) 
160° 

-480/o 180/o 

HO. S02. CH2(:00H 
SF-4 

FS02CH2CF3 { 4.59) 
180° 

-41 °/o 

HO . S02/CH2f10 COOH 
SF-4 

F 50 2/ C H 2 /to C F3 
(4.60) 

130° 
420/o 

Grupy sulfonowe reaguj' z s~4 tylko do stadium fluorków sulfonowych, 

nawet w bardzo ostrych warunkach reakcji. 

Reakcja SF4 z kwasami alkeno- i alkinokarboksylowymi moie sta

nowić metodę bezpośredniej syntezy niektórych tr6jfluorometylo-alke

n6w i tr6jfluorometylo-alkin6w. Basek i współpracownicy, dzialaj'o 

SF4 na kwasy akrylowy, metakrylowy i propiolowy, otrzymali trójtlu

orometylo-pochodne z wydajnościami 45, ·54 i 6~ molowych171. 

Podane wydajności wydaj' sit być w'tpliwe, w świetle przedstawio

nych • rozdziale 5.~ .4 ( atr. 91) , .,-nik6w wlaa~oh. 
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H2C•CHCOOH 
SF4 

H2C •CH.CF3 
130° (4.61) 

f-ł:lC=C. COOH SF4 CH2 =f.CF3 
l 

130° CH3 CH3 (4.62) 

HCBC.COOH SF4 
HC•C.CF3 

120° (4.63) 

W sbliłolqOh wuUDkach reakc31, • kwasu '-nitro-atr~lowego 

otrzymano 1,1,1-tr63fluoro-,-Ditro-propen1191. 

(4.64) 

:Rie OVSJU.IlO natoaiaał; pro4uk1;6w reakc31 Sl,._ s JaraHa 2,2-dwu

met;ylo-w~loootOWJJI - • la~ch waruDkach nako3& Die prsebiega, 

a • oatr70h ~óh D&ał;fpu~e ntgleDie. Mała reaki;Jwno66 trseoio

rstdow~ kwaa6w karboka7l0tr7oh prsJl)iaJRDA 3••t ngltd• aterJO•

n~12'/· 
CH3 
l 

H2C=CH-C-COOH 
l 

CH3 

)<SF4 • (4.65) 

Aromat,osne kwa87 tarboka7lo.. ., .aie3 reakt)wne Dii ~··~ 

alifatJCzne - prze•jau• ~ karboka7l..,ch • tr63tluaroaetJ1owe, 

pod dsialaniem s•4 , .,_p Da ogól teJDper&tllr7 POWJ'ie3 100°0. Ba 

przykład, "1da3Doś6 tr6~luaraetJ'lo-bensenu s kwasu .beuoeaowego, 

w ~emperaturze 120° .,noeila salea-le ~171. 

(4.66) 

ZDaoznie ·"7*••' "1da3Jloś6 w t70h 8UQOh wuutaoh reako31 uąeano 

• kwasu p~DitrobeDSoeaowego 17/. 

(4.67) 

Jagupolaki 1 wap6lpraoownio7 stwierdzili, Ie reakt)wno66 t.aa6w 

be~oesowych w stoaUDku .do sr4 , wzraata w .t&rt wzrostu elektroujem-
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no8ci podstawn1k6w1241. Wydajności produktów reakcji SF4 z szere

g i em p-podstawi onych kwasów benzoesowych, uzyskane przez wytej wy

mienionych badaczy, przedstawia tablica 4.4. Wydajności powstających 

jednocześnie fluorków arylowych, stanowią uzupełnienie praktycznie 

do 100%, co świadczy, ~e pierwsze stadium reakcji przebiega z iloś

ciową wydajnością. 

Tabli ca 4.4. Wydajności produktów reakcji SP4 
· z kwasami benzenokarboksylow,r.m11~/ 

Wydajność, " mol. 
F odstawnik 

X p-X001!'3 p-Xo001!' . 
ca3o . 8 90 

c~ 12 86 
H 16,5 8~ 

C l 24 7~ 
Br 24 7~ 
F 25 72 
CF~ 61 ~8 

N02 66 }~ 

Warunki reakcji1 temp. 160°, czas- 6 godz. 

Aktywujący wplyw grupy nitrowej na reaktywność aromatycznych 

kwasów karboksylowych, wykorzystano do syntezy 1-trójfluorometylo

naftalenu. Związek ten, w bezpośredniej reakcji s~4 z kwasem 1-naf

t oesowym, powstaje z wydajności' zaledwie ?%, przy czym tworz' się 

znaczne ilości produktów smolistych. Wychodż~c natomiast z kwasu 

4-nitro-1-naftoesowego (b~dź 3-nitro-1-naftoesowego), otrzymano 1-

-trójfluorometylo-4-nitro-naftalen z wydajności' 5~~. który następ

ni e w drodze redukcji grupy nitrowej do aminowej 1 dezam:J.nowania, 

przeprowadzono w 1-tr6jfluorometylo-naftalen1251. 

Reakcja pomiędzy SP4 a kwasami dwukarboksylowymi przebiega 

s topniowo . Może ona być wykorzystana do syntezy zarówno symetrycz-
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(4.68) 

n y ch bie-(tr6jfluorometylo)pochodnych jak i fluorków kwasowych z 

ko ńcową grupą tr6jfluorometylow~, które po hydrolizie dają odpowied

nie kwasy monokarboksylowe. Basek i współpracownicy przeprowadzając 

reakcję z kwasem sebacyno\Qlll, przy stosunku molowym s:r4 do kwasu 

równym 3 s 1, jako główny produkt, otrzymali fluorek kwasu 10,10,10-

-tr6jfluoro-kaprynowego171. 

+ CF3 /CH2/eCF3 

27°/o 

IJOO 
(4.69) 

.. 
Wydajności poszczególnych produktów reakcji zaletą od stosunku 

reagentów i warunków reakcji. W reakcji z kwasem malowym, w tempera

turze 40° przy stosunku molowym SF4 do kwasu, wynosząc,m 2,} 1 1 

powstaje jedynie fluorek malonylu, natomiast w temperaturze 150°0 

1 przy stosunku s:r4 do kwasu, równym 6 1 1, otrzymano 1,1,1,3,3,3-

-aześciofluoropropan z dobrą wydajnością171. 

70°/o 
( 4. 70) 

HOOC . CH2COOH 

W reakcji sr4 z kwasem itakonowym oraz 1-metylo-cyklobut-1-eno

-2,3-dwukarboksylowym mo~na zauwa~yć, te grupy ~boksylowe sprzęto

ne z podwójnym wiązaniem, reagują wolniej ni! grupy karboksylowe nie -
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sprzętone171, podobnie jak to zostalo stwierdzone dla grup karbony-

H2C-=C . COOH · SF~ H2C =-C . COF H2C=CCF3 
l ... l + l (4.71) CH2COOH 16()0 Cti2CF3 CH2CF3 

41°/o 26°/o 

lowych ketosteroidów (str.39). 

COOH CF3 CF3 

H3Cj::(CooH 
SF-4 

H!CocoF 
+ 

H!COCF3 (4.72) 120° 

30°/o 310/o 

Sumaryczna przemjana grup karbonylow,rch niespr•t*onych w grupy trój

·rluorometylowe, w reako3i 4.71 oraz 4.72 W1J1os1 6?,1 1 61- molowych, . 
podczas gdy dla grup karbonylOWJCh aprztłonych • podw63n,a wi,zaniem, 

przemiana ta wynosi tylko 26~ i 31' aol0W7oh. 

W przeciwieflstwie do PQW7iszyoh przyklad6w, w reakcji z kwasem 

trans-etylenodwukarboksyloW1J1L ( tumaroW,.) oraz aoetyleno-dwukarboksy

lowym, otrz7JDBDo wysokie 1r,da 3Dośoi trana-1, 2-bia ( tró jtluorometylo)

-etylenu oraz · bia(tr6jtluorometilo)-aoetyl~nu171. 

HOOC H 
)c-c( 95 O/o 

H COOH 

HOOC-C•C-COOH 
SF-4 

w niektórych przypadkach reakc~i sr4 z alitatyczny.mi kwasami 

dwukarboksylow,r.mi, . stwierdzono powstawanie produktów ubocznych - · 

cyklicznych d.. ,ó.,ó..' ,d.'-cztero:f'luoroeter6w. Ba prsyklad, s kwasu 

dwuglikolowego, obok eteru bia(2,2,2-tr6j:f'l~oroetylowego) otrzy.mano 

2,2,6,6-czterotluorodioksan, natomiast jedynym produktem reakcji kwa

su trójkarballilowego byl 4-tr6jfluorometylo-2,2,6 16-czterofluoro

-tetrahydropiran17/, (schemat 4.75, 4.76). 

Jagupaleki i wsp6lpracownicy stwierdzili, ie reakcje SP4 ~ kwa

sami benzeno-polikarboksylowymi przebiegaj' stereoepecyticznie. Re

akcja z grupą karboksylową znajdując, sit pomitdzy dwoma innymi gru-
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l 

COOH 

-54-

F]C H2c-0-CH2CF3 

35°/o 

1300 

/
CH2-F2C ., 

F3C-CH O 
\ l 

CHz- 'F2C . 

200/o 

(4.75) . 

(4.76) 

pami karboksylowymi, wskutek przeszkód eterycznych~ zatrzymuje się 

na stadium fluorku ·kwaaowego126•127•1281. W reakcji z kWasem h~mime
litowy.m i melotanowym ttlko akraane grupy karboksylowe ulegały. prze

mianie w grupy tr6jfluoromet7lowe. 

COOH 

Q-cooH 
COOH 

COOH 

HOOC--ó-COOH 
COOH 

Cfl 

Q c~ 100-180° . • (4.'17) 

CF:J 
CF3 

__ s_F...;..4~.._ f:tC~-". c.~F 
100-200° ~---

' CF3 

790/o. 

Kwas piromelitowy natomiast reaguje z s:r4 , wymieniajtło wszystkie 

grupy karboksylowe na tr63tluorometylowe171. 

HOOCoCOOH fl~xxCF3 l SF4 l 
HOOC ~ COOH 

1500 
f=3C ~ CF3 

(4.79) 

Szczególnie interesujące s' reakcje SP4 z t.asami aromatyczny

mi, posiadają~ymi cztery grupy karboksylowe obok siebie - środkowe 

grupy karboksylowe reagują z ·wytworzeniem pierścienia 1,1,3,3-cste

rotluoroftalanowego. Z kwasu prehnitowego otrzy.mano 4,7-bia(tr6j

tluorometylo)-1,1,3,,-ozterotluottalan1281,. a z kwasu melitowego 
1a91 

otrzymano &)'Dletryozny tris-(czterotluorottalan) ,sohe•t (4.80, 4.81). 

Według Jagupolskiego i współautorów, przyczynil tworzenia sit 

pierścieni ttalanowych s' przeszkody eteryczne, niepozwalaj,ce na 

rozmieszczenie obok siebie czterech grup tr6jtluorometylowyCh. Pro-

.. Ponowany mechanizm reakc31 ( ac.hemat 4.82) , polega na izomeryzacji 
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h COOH 

VcooH 
COOH 

COOH 

HOOC*COOH ?'l 
HO OC ~ COOH 

COOH 

-55-

___ s~~'----
I00 - 2000 

SF4 
100-240° 

(4.80} 

900/o 
(4.81) 

powstającego początkowo wicy.nalnego dwufluorku w zwi,zek o bardziej 

dogodnej budowie przestrzennej - 3 ,3-dwufluoroftalid, który ulega 

dals zej reakcji z SF4 , wymieniając atom tlenu pozostalej grupy kar

bonylowej na atomy fluoru1281. 

HF [xj,] 
4.4. Reakcje z halogenkamj, solami, ·bezwodnikami, estrami 

1 amidami kwasów karboksylo!lch 

(4.82) 

Halogenki, sole i bezwodniki kwasów karboksylowych, reagują z 

SF4 , dając te same produkty co odpowiednie kwasy. Dla przeprowadze

nia reakcji z wyiej wymienionymi zwi,zkami, niezbędne są jednak bar

dziej drastyczne warunki reakcji. Na przyklad z chlorku benzoilu 

oraz z benzoesanu sodowego, ~ warunkach reakcji dostatecznych dla 

przeprowadzenia kwasu benzoesowego w tr6jfluorometylo-benzen, otrzy

mano wyłącznie fluorek benzoilu171. 

(}-c l' 150° 

'c L >SF4, (}-c~ (4.83) 

O<Na 1200 
48+51~/o 

w obecności bezwodnego fluorowodoru, w tych samych warunkach, 
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Pt. ~ r l ~ ., G ja z chlorkiem benzoilu przebiegała. dalej, przy czym zamiast 

!.-) p nd ziewanot~o trójfluorometylo-benzenu, otrzymano 1-tr6jfluoromo t;;f

lo ·- ·$-cbloro-benzen. Mechanizm chlorowania pierścienia benzenowego 

ni•·· został wy jaśniony 17 l. 

(:}c(~l S~~~~F __ _._ Q-c~ ~:d>H_F ___ o--CF3 (4 .S4) 

Cl 250/o 

Obecnie wiadomo, że wymiana atomu chlorowca halo~nk6w kwaso

wyeh na fluor, przebiega bardzo szybko, pod działaniem bezwodnego 

fluorowodoru ~ut w temperaturze o0c1~01. 

W reakcji SF4 z bezwodnikami kwasowy.mi, pierwszym etapem jest 

rozerwanie wiązania c-o-c z utworzeniem fluorków ~asowych, które . 

w nieobecności katalizatorów, ulegają dalszej reakcji do pochodnych 

trójfluo.rometylowych dopiero w zakresie temperatury ~00-350°0 171• 
o o 
11 11 

H3CC-O-CCH3 
SF4 

o o (te q (te' 'o SF4 ·,F 

/ 180° i 
c'\. c, 

o F 
930/o 

w środowisku bezwodnego fluorowodoru, 

SF4 
3000 

SF4 
350° 

(XCF3 
l 

CF3 

45°/o 

bezwodniki bardzo łatwo 

( 4.85) 

(4.86) 

ulega-

ją rozpadowi, z utworzeniem fluorku kwasowego i kwasu karboksylowe

go1}0/. 

Niektóre szczególnie trwale bezwodniki, reagują z SF4 bez ro

zerwania wiązania węgiel-tlen. Basek działając BP4 na bezwodnik dwu

chloromaleinowy, w temperaturze ~00°0 otrzymał ~,4-dwuchloro-2,2,5,5-

-czterofluoro-2,5-dihydroturan, z w.ydajnośai' 46- molowych171. Re

akcja SP4 z bezwodnikiem dwuchloromaleinowy.m była następnie szcze

gółowo badana, ze wzglodu na ułytecznoś6 3,4-dwuchloro-2,2,5,5-czte

rofluoro-2,5-dihydrofuranu. Związek ten po utlenieniu podwójnego 

wiązania daje kwas perfluoro-dwuglikolowy, który stanowi cenny pół

produkt do syntezy fluorowanych poliestr6w1~ 1 • 1~21. Wydzielono tak-
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te, produkt fluorowania jednej grupy karboksylowe.j 2,~-dwuchloro-

-4,4-dwufluoro-buteno-2-lakton, oraz produkty rozpadu wiązania c-o-c, 
cis- 1 trans-2,~-dwuchloro-sześoiofluoro-buten133, 134/• 

~o )P et ._c ...... c~ ct-..c..-c, 
11 \ · SF-4 li O 

ct....-c..._ ? 3ooo cl..-c ...... / c, CF2 
o 

+ 
Cl.....,C..-C~2 

11 · . O + CF3CCl=CClCF3 
ct ...... c-..&2 

(4.87) 

Wydajności poszczególnych produktów reakc31 4.87 zalei~ gl6wnie 

od stosqnku moląwego SY4 do bezwodnika. 

Estry kwaa6w karboksylow7ch charakteryzują ait· bardzo w7aoką 

odporności' i w D&jcztściej stosowanych warunkach reakcji nie ulega

ją dział~iu SJr4 • T~ niemniej, w wysokich temperaturach lub w obec~ 

nośoi aktevwnych katalizatorów, np. mr3 , TU4 Dasttpuje reakcja tlu~ 

orowania z rozerwaniem wiĄzania eatirf1flego17~/. Benzoeaan ~~~&tylu re~ 
aguje z s:r4 w temperaturze 300°, dając trójfluorometylo-benzen oraz 

fluorek metylu17/, natomiast w temperaturze 250° reakcja ta nie prze

biega. 

. OCF3 + CH3F 

55°/o 
• 3000 (4.88) 

z mrówczanem metylu, opr6cz tluorotormu 1 ·fluorku 

m~ tylu, stwierdzono pows.tawanie Dieznacmqch ilości eteru dwuf'luoro

metylo-metylowegoxl. Pozwala to przypuszczać, łe d,~-dwufluoroeter.J 
s' produktami . pośrednimi reakcji s~4 z eatram1171. 

HCOOCH3 
SF4, HF 

2000 (4.89) 

· Stosowanie e.str6w zamiaęt . kwasów karboksylowych, w celu otrzy- · 

mywania związków tr6jfluorometylowych, na ogól jest niecelowe. Wy

jątek stanowią przypadki, kiedy wolne kwasy s' bardzo nietrwale w 

środowisku reakcji1351. 

W przeciwieństwie ,do normalnych estr6w alifatycznych i aroma

tycznych, estry perfluorowanych kwasów reaguj~ z sr4 z zachowaniem 

wiązania c-o-c, w wyniku czego ptrzy.muje sit z dobrymi wydajnościa-

• 
x/ Obecność dwuf'luoroeteru w produktach reakcji! stwierdzono na pod

stawie analizy widm masowych - produkt ten n e został wyodr,bnio
ny. 
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mi , odpowiednie niesymetryczne fluoroetery. Reakcje te opracowane 

był y p r zez Sheppard'a136 • 137/. · 

Re a kcja SF4 z fluoromrówczanami arylowymi oraz innymi .estrami 

kwa sów perf luoroalkanokarboksylowych i fenoli, stanowi prostą metodę 

syn t ez y eterów arylo-perfluoroalkilowych. W temperaturze 160- 1?5°, 

w obe cności bezwodnego HJ.P, uzyskiwane wydajności eterów wynosiły od 

ki lkunastu do 83% molowych1361. 
o 
11 

Ar- 0-CF + SF4 Ar-O-CF3 + SOF2 (4.90 

o 
l 

{ 4.91) Ar-0-CRt + SF4 Ar- O-cF2R f + SOF2 

Ar •aryl , Rt • pcrr luoroalkll 

Wyda jność e terów arylo-perfluoroalkilowych maleje, ze wzrostem dłu-

gośc i lańcucha fluoroalkilowegoł w identycznych warunkach reakcji, 

wydajności eterów z tr6jfluorooctanu p-nitrofenylu oraz siedmioflu

oromaślanu p-nitrofenylu wynosiły odpowiednio 69 1 30%. 

(4.92) 

O:zN -o-0-C"2Cf:lCF2CF3 ( 4 • 9}) 
30°/o 

Jagupolski i współpracownicy, otrzymali bis(pięciofluoro-etoksy)-

-benzeny z wydajnościami od 28% do 93% molowych, w drodze estryfika

cji dwuhydroksybenzenów bezwodnikiem kwasu tr6jtluorooctowego i re

akcji powstających dwuestrów z sr4 i HH1381. 
o 
11 . 

OH 

G-OH 
O-C-CF3 OCF2CF3 (4.94) 

ó-. . SF"' HF 0--ł 
--O-C-CF3 -~~ ... ~ -OCF2CF3 

. 11 150-175° ~ 
o 

Etery arylo-tr6jfluorometylowe otrzymuje się w dogodny sposób, 

działając na fenole fluorkiem karbonylu w temperaturze . 100°, a na

stępnie SF4 , bez wyodrębniania fluoromr6wczan6w. Fluorowodór wydzie

l any w reakcji fenolu z COP2 , słuty jako katalizator w reakcji z 

SF4136/. 
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W powytszy sposób otrzymano takie, szereg eter6w alkilotr6~

fluorometylowych, jednakte reakcja 4.95 posiada prakt~czne snaosanie 

t~lko w odniesieniu do alkoholi posiada~fłc~ch na wtglu fo , elektro

ujemna podstawniki. Alkohole niepodstawione daj' wyl,osnie smoliste 

produkty rozkładu. Wyjfłtek atanowi aetanol, s którego 

metylo-tr6jfluorometylowy z wydajności' 2~1371. 
otrs7UJ1o eter . · 

COF2 i SF4 
H3COH 1500 H3COCF 170o 

29°/o 

Wydajność eterów alk1lo-tr6jtluorometylow~oh wzrasta se wzro-

atea ilości elektroujemn1'Ch podstawników. Ba prz~klad eter 2-ohloro

. etylo-tr6jf'luorometylQW7 otrz,mano • 2-chloroetanolu s w,da3Jlośoi'ł . 

24 - 42%, podczas gdy eter 2,2,2-tr6jchloroetylo-tr6jtluorometylowy 

• 2.2,2-trójohloroetanolu, otrzymano z w,6ajności' 7~ molowyoh1371. 
o 

COF2 11 SF4 ( 4. 97 
CH2ClCH:lOH 1500 . • CH2ClCH20CF 170, • CtQClCH20CF3 

· 2•-•2°/o 

COF2 
150° 

o 
11 SF4 

CCl3CH20CF 1700 CCl3CH20CF3 

72°/• 

w podobny sposób, jak fluoromr6wczany reaguj" z sr4 węglany 
dwualkilowe posiadające elektroujemne podstawniki w pozycji }3 iJB'• 
przechodząc w dwufluoroforma~e 137/. Zwifłzki te stanowi' now' klast 

fluorowanych eterów. 
RtCH20 · 

)c•o 
RtCH20 

Rt = CF3, CF2HCF2 

SF4, HF 

(4.99) 
20-30°/o 

Według schematu 4.95 1 4.96, przeprowadzając reakojt w łagod-

nych warunkach otrzymano takte tr6jfluorometoksylowe pochodne hydro

ksy steroid6w1391. 
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W przeciwieństwie do estrów, amidy kwasowe bardzo łatwo ulega-

ją d7, ia łaniu SF4 • Przebieg reakcji z amidami uzależniony jest od 

obe eności lub nieobecności wiązań N-H w grupie amidowej. Reakcja 

SF4 z amidami pierwszo- i drugorzędowymi, przebiega z rozerwaniem 

wiązania węgiel-azot i utworzeniem fluorków kwasowych, które reagu

ją dalej z SF4 do pochodnych trójfluorometylowych. Na przykład, w 

reakcji z benzamidem oraz N-metylobenzamidem, otrzymano fluorek ben

zoilu oraz trójfluorometylobenzen171. 

O c//o 
'NH.CH3 

(4.100) 

Reakcja SF4 z amidami trzeciorzędowymi, przebiega bądt z zacho-

waniem, bądź z rozerwaniem wiązania 0-N. Jako gl6wn;r produkt reakcji 

z N ,N-dwumetylo-benzam.idem, otrzymano N ,N-dwumetylo-fl.c(-dwuf'luoro

-benzyloaminę, natomiast fluorek benzoilu powstawał w niewielkich 

ilościach 17 l. 

( 4.101) 

O ile produkt wyjściowy zawieral niewielkie ilości kwasu benzoesowe

go, wydajność d. ,c(-dwu:tluoro-benzyloam1ny epadala z odpowiednim 

wzrostem wydajności produktów rozerwania wi,zania C-N. Sugeruje to, 

!e rozpad wiązania węgiel - azot, katalizowany jest obecnością flu

orowodoru w środowisku reakcj1171. 

4.5. Proponowane mechanizmy reakcji SF4 ze związkami hydroksy

lowymi 1 karbonylowymi 

Szczegółowe badania mechanizmów reakcji fluorowania przy pomo-

http://rcin.org.pl



- 61 -

cy czterofluorku siarki, nie były dotychczas przeprowadzone. Propo

nowane mechanizmy, oparte o nieliczne takty doświadczalne, mają cha

rakter dyskusyjny. 

Według Haska, reakcja SF4 z grupami hydroksylowymi przebiega 

poprzez eliminację cząsteczki fluorowodoru, z utworzeniem produktu 

pośredniego, alkoksytr6jfluorku siarki, który ulega przegrupowaniu 

według mechanizmu SNi' z eliminacją cząsteczki SOF2 i utworzeniem 

wiązania C-F1401. 
F 

'- -HF '\. ~ l 
~c-OH + SF .. ---.. -C-0-S-F 
/ . ... /~l 

__ __.,_ )c-F + SOF
2 ( 4.102) 

F 

Ilechanizm ten zaproponowany został przez analogię do og6~ie·· 

przyjętego mechanizmu reakcji alkoholi z chlorki4m tionylu. Reakcje 

typu SNi przebiegają prawdopodobnie poprzez stan przejściowy o bu

dowie cykliczne.j pary jonowej1411. Stan przejściowy dla reakcji .roz-

padu alkoksytr6jfluorku siarki, motna by przedstawić następującol 

6-
'll+,..'o, 

-}:;"'.. .. .. SF2 
/ ........ F .... 

(4.10}) 

Koncepcja taka dobrze tłumaczy wysoką reaktywność alkoholi p~-

siadających układy nienasycone w wąsiedztwie grupy hydroksylowej 

(schemat 4.1?- 4.19), gdyż powstawanie par jonowych powinno być 

ułatwiane przez stabilizację rezonansową karbokation6w. 

Konsekwentnie nalatało by spodziewać się, ~e obecność elektro

ujemnych podstawników, działających destabilizująco na karbokationy, 

powinna wpływać niekorzystnie na reaktywność ~up hydroksylowych, co 

jest sprzeczne z dotychczasowym doświadczeniem (rozdział 4.1). 

Wyniki doświadczeń przeprowadzonych przez Baum~a, stanowią za

przeczenie jakoby ·alkoksytr6jfluork1 siarki byly produk~i pośred

nimi na drodze do fluoroalkan6w1421. Związek tego typu, 2-f'luoro

-2,2-dwunitroetoksy-trójfluorek siarki został wydzielony z produktów· 

reakcji SF4 z alkoholem 2-tluoro-2,2-dwunitroetylowym. 
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N0 2 
l 

N02 N02 

[ N02 J SF4 l l 
F-{-cH2o 50 F -C-CH20H 

25.100, F-C-CH2 F + F-C-C H2-0-sF3 + 
l l l (4.104) N02 ' N02 N02 N02 2 

25-30°/o 28°/o 14,5°/o 

Bakt, ie zblitone wydajności· produktów reako~i 4.104 otrz~o w 

temperaturze 25° oraz 100°, trudno byłoby wytłumaczyć przyjmując 

alkoksytrójfluorek siarki jako produkt pośredni. Dale3, autor wyka

sal, te 2-fluoro-2,2-dwunitroetoks7-trójtluorek siarki, ogrzewan7 

w temperatUrze 100°0, ulega os~ściowo rozkładowi do wyjściowego 

alkoholu oraz siarczynu 2-fluoro-2,2-dwunitroetylowego, a nie do 

1,2-dwutluoro-2 12-d.wunitroetanu. Dodatek bezw~ego fluorowodoru 

nie zmienia kierunku reakcji rozkładu. 

N02 
l 

F-C-CH-O-SF3 
. l 2 

N02 

N02 
l 

o '(\f F-C-CH~ 
,ó5~ l 
~ N02 

~Ooo NO . 
~ 12 

F-C-CH20H + 
l 
N02 

(4.105) 

B&um zaproponował mechanizm reakcji 81'4 z alkoholami, w .którym 

alkoksytrójtluorek siarki jest produktem ubocznym a nie pośredn1m142~ 

-F R- O-SF,4 __ .,.. R-O-SF3 

l 

H .., 
l -H 

ROH + SF4 ___.,. R-0---sF.-

(4.106) 
RF + SOFi ... e-- Rfc5t.SFi 

l - ""---~ 
. SOF2 + F 

Bior~c pod uwa~ bardzo'slabe własności elektronoakceptoro~a 

czterofluorku siarki (rozdział '·', str. 27), oraz wplyw podstawie-

nia chlorowcami lub grupami .nitrowymi, obnitający.mi gęstość elektro

nów tlenu hydroksylowego, mechanizm reakcji zakładający powstawanie 

addukt6w ROH.SP4 oraz anionów ROSP4-, wydaje sit ma lo prawdopodobny. 

Dotychczasowe propozycje mechanizmu reakcji SF4 z grupami kar

_bonylowymi, pochodzą z wcześniejszego okresu nit praca Baum'a 1 za-

http://rcin.org.pl



kladają, te reakcje te r6wn1et przebiegajł\ poprzez stadi\UD alkoksy

tr6 jfluork6w siarki. 

Hasek, Smith i Engelhardt w oparciu o fakt, te reakcja sr4 ze 

związkami karbonylowymi katalizowana jest bezwodnym fluorowodorem 

oraz fluorkami typu kwasów Lewis'a, zaproponowali następujący mecha

nizm 17/: 

)c=O + XFn 

+XFn • 
(4.107) 

Według powy~szego mechanizmu, etapem inicjującym reakcję jest ko

ordynacja katalizatara do grupy karbonylowej, co powoduje zwiękazo

nl!l: jej polaryzacjt. Powstały kompleks reaguje z SJ'4 dając produkt 

pośredni, d...-f'luoroalk:oksytr6jfluorek siarki, który ulega dalszemu 
' fluorowaniu drogą przeniesienia fluoru w kolejnym, cyklicznym kom-

pleksie z katalizatorem. 

Mechanizm ten zadowalająco tłumaczy wpływ elektroujemnych pod

stawników, utrudniających koordynacjt katalizatora wskutek zmniej

szania gęstości elektronowej tlenu karbonylowego, a takie. zale~ność 

efektywności katalizatorów od ich mocy jako kwasów Lewis'a. 

Martin i Kagan, na przykładzie reakcji SB4 z kwasem stearyno

wym oraz ketonami 1 kwasami ateroidowymi stwierdzili, ~e dla usyska

nia wysokich wydajności produktów, wymagana jest obecność fluorowo

doru w ilościach znacznie większych niż katalityczne, oraz te istot

ne znaczenie posiada stosunek molowy H:r do SP4 (rozdz.4 • .i, str. 44) 
10~1. Na tej podstawie autorzy ci sugerują, ~e rola HF (oraz in

nych katalizatorów) polega na aktywacji czterofluorku siarki poprzez 

utworzenie z nim silnie spolaryzowanego, lub jonowego kompleksu. 
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(4.108) 

Wo be c powyższego, etapem inicjującym reakcję jest' elektrofilowy atak 

kompleksu sr4 .HF lub kationu sr3+ na atom tlenu grupy karbonylowej. 

Fluorowanie atomu węgla następuje bądź przez przeniesienie fluoru 

wewnątrz utworzonego cyklicznego kompleksu, bądź w wyniku reakcji 

powstałe~o jonu karboniowego z anionem HF2-. 

' 6+ 6-/c =O + F3S-F·--H- F 

lub (11-.109) 

Przeprowadzone w ostatnich lataCh badania kompleks6w SP4 z ~a

sami Lewis'a, oraz jego roztworów w bezwo~ fluorowodorze (ro~dz. 

3.3, str. 21-2? ) , potwierdzają koncepcj~ Martina 1 Kagana, odnośnie 

roli katalizatorów w reakcjach fluorowania za pomocą czterofluorku 

siarki. Koncepcja dalszego przebiegu reakcji poprzez alkoks,tr6j

f'~uork1 siarki, przyjęta w obydwu przedstawionych mechanizmac_h re

akcji, wobec wyników uzyskanych przez Bauma w reakcji a Ditroalkoho

lami jest mało prawdopodobna. 

Dalsza dyskusja mechanizmu reakcji SF4 z grupami karbonylowymi, 

przeprowadzona będzie w oparciu ·o wyniki własne, uz7skane w toku 

przeprowadzonych badań nad reakcją SP4 z ~asami karboka7lowym1. 
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5. OUOWIDIE WlJłiXOW WUSIYOB 

5 .1 • Badania wstopne t wzbór warunków reaka ji 

Praot rospooz,lea od os61Dego sapoznania ait • warunkami 1 prse

b1eg1.ea reakcji s•4 • laraiiUli karbokaJloWJ111, ua prz~kladsie reakcji 

s ltwaaea 3-chloropropiODOW1JI. W~b6r ten p~ktow&D7 sostal prz7Pu•zose

n1em, te reakt3wno66 t.asu 3-chloropropionowego btda1e pośre~ paait

clsy reakeywnościaJii ni.apodatawioJqch Jaraa6w altanotar'bokaJlowyoh, a . 

podstawicuqch DA •tslu 4rus1a, a s_atea, łe USJ8~ WJD1ki bt~ ujbe

daiej Jl.iaroda;Jne dla cale3 grupJ bacla!qoh Jaraa6w. Xwaa ten wybralea 

takie, za wzgltdu na dog~ temperaturf wrzenia produktu reakcji 

1,1, 1-tr6jf'luoro-3-chloropropau:a ( t.wrs. +46°), ponalaj'c' na la twe · 

jego W7dsialan1e • aiee~iDJ poreakoy~e~ przes deatylao;Jt w normal

nych warunkach. 

Na wstępie upewnilam sit, ie pierwaz7 etap reakc~1 SB4 z t.aaaai 

karbo~aylow1JD1, prowadząc)' do fluorków kwaaeJW7ch (róWD&llie 4.38) prse

biega azybko ~ui w tem.paraturse -76°0. W caaaie skraplania SJ'4 w auto

klawie zawierajłlOJJa Jara a 3-cQ.loropropionQWJ, ..-attpu~e raako~a z· yq-
.... 

dzielan1ea ciepła, o czym IPriadcsy ailDe pienienie latni. chlodz,ce~ 

(aoe~on + atal7 oo2), aras c~lOWJ waro•~ oiinieDia po kałdaras~ 

dodaDiu porc~1 SJ~. Mekt7 te zan1Jra~ po aleropleniu około r6wnoaolowe3 

1lośo1 s•,. • atoaUDku do kwasu. Skraplanie dal8SJOh ilości s•4 odb1W• 

, •1t spokojnie 1 róWDoaiernie. Widao • podczerwieDi produktu raako31 
l 

r6wnoaolOWJOA ilości kwasu ':-ohloropropionowego ,1 SJ-4 1 "7k&su3e. inten

S11Qle paSDLO ab•orpo31 sruP7 tarbozqlowej prs7 1850 ca-1 , oras brak pa

au. absorpc31 charakteZ7atJcmego dla grup7 · karboka7l01re~. Wakaau~e to, 

te na•ttpu3e oalkotrita prse•S•Da laraau •• fluorek ao7loQ. W trakcie 

dalesej prac7 etwlerdsilea, te reatc~ potratawania fluorków larae~70h 

przebiega az7bk0 i Uo6o1owo dla W8SJBtk1ch baclaąola araa6w. Reako~t 
tt 1r7korsystalea do 8JD'te•7 o•7•t7ch fluorków klrae~ch (p. 6.5f. 
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Da l ej wykonałem w zmiennych warunkach szereg doświadczeń, pozwa

laj cych na zorientowanie si~ co do wpływu poszczególnych parametrów 

na przebieg drugiego stadium reakcji SP4 z kwasami karboksylowymi, ~o 

jest reakcji z fluorkami kwasowymi, prowadzące3 do powstawania grupy 

trójfluorometylowej (równanie 4.39). Warunki reakcji stosowane przez 

Baska17/ najczęściej wahały aię w następujących granicacha temperatura 

100 - 150°0, czas 6 - 16 godzin, stosunek molowy SP4 do kwasu od 3 1 1 

do 6 a 1. Wyniki doświadczeń z kwasem 3-chloropropionowym przedstawio

ne w tablicy. 5.1 pozwalają stwierdzić, te wysokie wydajności produktów 

mo~na uzyskać takie w znacznie niiszych temperaturach, przy dostatecz

nie długim czasie reakcji. W późniejszym okresie stwierdziłem, ~e w 

. Przypadku niektórych, szczególnie reaktywn70h kwasów, drugi etap re

akcji, to jest wymiana atomu tlenu grupy tluorokarbonylowej na dwa ato

my fluoru, przebiega z określon~ szybkości' .nawet w temperaturze -10, . · 

-15°0. Z tabeli 5.1 wynika r6wniei, te atosowanie nadmiaru SP4 w sto

sunku do kwasu karboksylowego, pozosta3e bez widocznego wpl,_u na wy

dajność produktów reakcji. 

Powstawanie w niektórych przypadkach reakcji SB4 z kwasem 3-chlo

ropropionowym ubocznych produktów: c~3cHClCH2Cl i OP3ca2oHcl2 spowo

dowańe bylo zanieczyszczeniem czterofluorku siarki chlorem i chlorkami 

siarki. Produkty chlorowania nie tworzyły się o ile· u~yty do reakcji 

SF4 , był dostatecznie oczyszczony przez przechowywanie nad siarką. 

W piśmiennictwie niewiele jest danych odnośnie ciśnienia panują
l 
cego w autoklawie w czasie reakeji sg4 ze związkami organicznymi. Blake 

1 Schaar133/ na podstawie ilości moli gazowych substratów i produktów 
l 

· występujących w równaniu stechiometrycznym obliczają, że dla reakcji 

SP4 z bezwodnikiem lub kwasem 3,4-dwuchloromaleinowy.m, w temperaturze 

~00°0 ciśnienie powinno wynosić 210- 430 atm., w zaletnośoi od pojem

ności autoklawu. Wedlug obliczeń Peast'a134 / 1 współautorów, ciśnienie 

la tej reakcji wykonanej w tych &amJCh warunkach powinno wy.noa16 
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Tablica 5.1. Wpl11f warunków na ~jność produktów reakcji s•4 
z brasea ~-chloropropionow,a 

Warunki reakc31 
Wydajność Wydajność 

Temp. Czas Stosunek 
c:r~c~c~o1 

produktów 

OC godz. SIP4 /laras ubocznych 
aol/mol " aol ~ aol 

127-131 9,5 3,06 65 
2 1~ O}W3CBC10~01 
O,~ OJI~C~OBC12 

131-1~3 5,0 3,00 54 
S,OJ CP30B01C~Cl 
'•~. c•,o~cBc~ 

1~o-~'2 ;,o 2,77 67 -
90-110 7,5 2,70 62 3 .~ C}W30~0BO~ 

98-110 ;,o 2,30 64- -
118-12'7 ;,o 2,20 62 -

110 6,0 2,24 59 
3 .~ CJI,CBOl~Ol 
-.,QJ c.-3c~oxol2 

100 18,0 2,24 70 -
'lO 3,0 2,00 ·50 f1780kOftZ'łC8 

68-76 . 5,0 2,25 50 pozostalość 

67-77 16,0 2,27 70 -
18 18,0 2,20 29 ~s okowrząca 

pozostalość 

Wyda3D-ość 
calkowita 

RCI'} 

" aol 

68 

62 

67 

65 

6fl. 

62 

66 

'lO 

50 
50 

'lO 

29 

l 

. 

l 
i 

• 
O\ 
~ 

l 
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50 - 160 atm., natomiast ciśnienie zmierzone przez tych autorów nie 

pr z e kraczało 40 atm. Poniewa~ powy~sze dane są bardzo rozbietne, wy

kona łem dwukrotnie pomiar ciśnienia panującego • czasie reakcji SF4 
z kwasem 3-chloropropionowym, w zakresie od 10 do 130°0. Uzyskaną 

zale !ność ciśnienia od temperatury reakcji przedstawia wykres na ry

sunku 5.1. Krzywa p = f(t) składa sit z dwóch odcinków o r6tnym k~

cie nachylenia. W zakresie temperatur 10 - 90°0 przyrost ciśnienia 

wynosi około 3,3 atm. /10°, natomiast powytej 90°0 przyrost ten wyno

si około 6,5 atm./10°. Temperatura zmi&ny kąta nachyle~a krzywej, 

odpowiada temperaturze krytycznej SH4 (tabl. }.1), co jest sprawdzia

nem prawidłowości wykonanych pomiarów. Z wykresu 5.1, w drodze ekstra

polacji moina obliczyć, te w temperaturze ~00°0 ciśnienie w autokla

wie powinno wynosić około 170 atm. lla3ł\O na uwadze, ie pomiary ciś

nienia wykonywane były przy wsp6lczy.nniku W7Pelnienia autoklawu, 

zblitonym do jego górnych wartości stosowanych przez poprzednich ba

daczy, obliczone w powyiszy sposób ciśnienie dla temperatury 300°0, 

wykazuje dobrą żgodność z ciśnieniem obliczonym przez Peast'a. Bale~ 

ty natomiast przypuszczać, !e wynik pomiaru uzyskany przez tego auto

ra jest nieprawidłowfXI. 

W oparciu o wyniki wytej opisanych badań wstępnych, przyjąłem 

jako podstawowe dla wykonywanych w toku dalszej pracy reakcji SF4 z 

kwasami karboksylowymi, następujące parametrya 

-temperatura reakcji 60°0, oraz około 20°0 (temperatura pokojowa)l 

- czas reakcji 3 godziny dla temperatury 60° oraz 18 - 20 godzin 

dla temperatury pokojowej; 

- stosunek molowy SP4 do kwasu od 2,2 do 2,4 mola/mol, co stanowi 

10~20%-towy nadmiar • stosunku do ilości stechiometrycznych. 

Ze względu na znaczne r6inice reaktywności badanych kwasów, w celu 

lepszej oceny tych reaktywności, waz,atkie doświadczenia wyko~lem 

xl Przyczyną blędnego poaiaru moglo być na przykład, zablokowanie 
manometru sublimującJm bezwodnikiem lub kwasem ~,4-dwuohloroma
leinowya. 
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ot n. 
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20 ~o 60 80 100 120 o c 

Rysunek 5.1. Ciśnienie • autoklawie w salemości od temperatury 
reakcji s•4 z laraaem '-chloropropionowya 

oo najmniej • dw6oh ąiej podanych wariantach temperatury i czasu 

reakcji. W szeregu przypadków, dla usyskaDia dostateczne3 wfdajności 

produktów, reakcje wykonywane byly • znacznie szerszym zakresie wa

runków. Bie prowadsilem badań .maj'c7ch na celu określenie optymal

nych warunków reakcji dla uzyskania maksymalnych wyda3Dości poazcse

g61nych produktów, gdyt dane te nie maj14 znaczenia przy rozwitlZywa

niu problemów stanowiących cel niniejszej pracy. 
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5. ~ .. Nowy kierunek reakcji SJr4 B kwasami karboksylowymi -

p ow s !~wanie eterów (l,cL,cl.' ,d.'-czterofluoroalkilowych 

Wykonując próby wstępne reakcji SF4 z kwasem }-chloropropiono

wym zauważyłem, ~e przy złagodzeniu warunków reakcji, spadkowi wydaj

ności 1,1,1-trójfluoro~3-chloropropanu towarzyszy powstawanie du~ych 

ilości wysokowrząceJ cieczy, która stanowi pozostalość po oddestylo

waniu właściwego produktu (tabl.5.1). Pozostalość ta, niemieazaj~ca 

aię z wodą oraz nierozpuszczalna w wodnych roztworach alkaliów po 

destylacji pod zmniejszonym ciśnieniem (t.wrz. 58-62°/3 mm), atanowi 

bezbarwną je~orodną ciecz o delikatnym zapachu. Na podstawie analizy 

elementarnej, pomiaru ciętaru cząsteczkowego, refrakcji molowej oraz 

widm i.r •• n.m.r~ i a.s. stwierdziłem, te substancj~ t' jest eter 

bis(1,1-dwu!luoro-3-chloropropylowy) o budowies 

CH2CL CH2 CF2-0-CF 2 CH2 CH2Cl 

Jednoznaczny dowód, te otrzymany związek posiada budowę d.. ,d,tl• ,d.•
-czterofluoroeteru, uzyskałem w drodze przemian chemicznych opisanych 

w rozdziale 5.7.3. 

W piśmiennictwie znane są tylko nieliczne przykłady otrzymania 

cyklicznych eterów, jako produktów ubocznych reakcji SB4 z kwasami 

dwu- 1 polikarboksylowymi (podrozdz.4.~, str. 53 ) 1 natomiast nie 

stwierdzono dotychczas powstawania eterów w reakcji z kwasami mono

karboksylowymi. Ten stan rzeczy, w zestawieniu z faktem otrzymania 

stosunkowo wysokiej wydajności (~4~ mol.) eteru bis(1,1-dwufluoro-3-

-chloropropylowego) • reakcji SP4 z kwasem 3-chloropropionowym spowo

dował, te zakres mojej pracy zostal rozszerzony o następujące kierun-

ki: 

1. Sprawdzenie motliwości otrzymania rJ.. ,fl...,cL• ,ct•-cztero!luoroeter6w 

• reakcji SP4 z 1nnym1 kwasami mono- i dwukarboksylowymi. 

2. Określenie zwi~zku poaiędzy budow' kwasów karbokayl0W7ch a w~j

ności' odpowiednich eterów. 
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'·· Poznanie ~osi powstawania tJ. (l..,tJ..• ,cl•-osterotluoroeter6w. 

w wyniku przeprowadzonych doświadczeń atwierdzilea, ie w wit

kamości przypadków w reakcji SP4 z kwasami alkano- 1 cykloalkano-mo

nokarboksylolf1Jii (tabl • .5.2, .5.}, 5.4) t prz7 odpowiednim doborae n

runk6w reakcji, powstawal7 obok tr6j~luoroaeąlo-alkan6w (III) t Die

snane dotychczas etery rJ. ,fl.,r:! • ,cl• -ozterotluoroalkilowe. SWiarJCBDJ 

przebieg reakcji z tymi kwasami molna wioc przedstawió nasttpuj,oot 

l II III IV (5.1) 

gdzie R =alkil, cykloalkil 

Podobnie, w _,niku reakcji z al1tatyosD7m! kwaaami dwukarbokaJ-

lowymi (tabl. 5.5) otrzYJQW&lea na ogól obok bis( tr6jtluo.rome1;Jlo) · 

alkanów (VIII) ,eter7 OJ'kl1cme (IX) , a takie eter1 11niowe (X) oras 
ł 

poliatery (XI) wedlu~ schama( :• 
0 

2SF4 ~ ~ 
HOOG-A-COOH C -A-C 

F/ 'F 
V VI 

SF4 O~ ) .. SF4 
--~ C-A -CF3 --------. 

F/ 
VII 

(h" 
CF3- A-CF3 +F~ CF2 +CF3-A-CFrO-CF2-A-CF3 + CF3- A- (-CF2-0-CF2-A-)rrCF3 

'o,... 
VIII IX X XI 

gdzie A = alkilen , cykloa1kilen 

Przeprowadzone badania objtlY 48 kwasów karbota~lQW7ch _(tabl. 

5.2, 5.4, 5.6, 5.7) 1 co atanowi doatatecZQJ" material 'doświadczalDJ 

dla stwierdzenia, łe tworzenię sit • reakc~i SB4 z twasami tarboka7-

lo~ cl ,tt,cl• ,c•-czterotluoroeter6w, ma charakter og61D.7. 

W toku pracy UZJ&kalea d~ody łnriadcz'c~ o tJa, •• eter,-

4.,fl.,«' ,.t•-czterotluoroalkilowe nie. •• zwi'łakaai pośrednimi na 4rodse 

do tr6jfluoro~lkan6w, 3&k fluorki &CJlowe, lecs oatatecZJ111li produk

taai reakc31 (p. 5·"'·'• str.11'), a 4ale3, łe powstawanie 1;J'oh eterów. 

zwi,zane jest nieroslłłosnie 1 r6wnooseanJa powatawaniea trójfluoro-

alkanów (p. 5.4.1, atr.101). Ostatnie stwierdzenie aupru3e, Ie ob7d-
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•• typy sw1,sk6w pow•taj' w reakcjach r6wnolegl7ch, przeb1esa3,c7ch 

poprze• nieznaD7 wap6~ produkt prse3śc1owy, jak n1ie3a 

Rc'O SF4 ... J'sFt r produkt l 
'oH Rc,F Lprzejściowyj ---

1 11 

J 
RF"2C- 0-CF2R 

IV 

III 

Dla reakc3:l. • kwaaaai 4wukarboka710WJI&i, aołl1n ., dwa kole~ pro-

dukt~ prse36o101ł'ea o 

HOOC - A -COOH 

V 

tradukty VIII , IX , X, XI. jak na schemacie 5.2 

· [ produkt J 
przejściowy I --+- IX 

O~ ł "XI 
C-A- CF3 

F/ 

[pr=~~;~~ n J - X 

o VIII 

o Budowa produktów prse~śc1CJ1r7oh, oras 4ros1 powatawaDia po•sose- · 

g6l.n7ch produktów kota.cOWJ'ch, btcl' ascsesólowo 478ku1Jowane w rosdsia-

5.3. WRl:rw buclO!l twa•6• tarbokazla.rzch 
na ich reakt)Wno66 • reakc31 • s•,. 

Szybko66 p~zeaian chea1csn1Qh sal~i7 od zespołu własności re

agentów, określan1ch aianea ich ~eak1;1WJ1ości · oraz od wUUDków proce

au. Wielkości' pozwala~'c' Da 1lośc1ow' ocent wpl,.u własności r•

asent6w na asJbko6ć -reakc~1 3eat atala . az7bkości k. 

W7&DAczan1e atale3 asJbko6o1 WJUP W7konen1a praoochl0JaD70h, 

oztatokroó teohD1om1e bardso Vll~oh poa1ar6w k1Deącan1Qh, 4late.:. 
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go e.poa6b ten r .zadko jest stosowany dla oceny reakt1'fDOśc1 substra

tów, w badaniach typu por6wnawcz,ego. 

Najczęściej dla szeregu homologicznych reakcji, na przykłada 

k1 
A+X U 

B+X 

C+ X 

V 

Y 

w tt6rycĄ substraty A, B, C pod działaniem tego samego reagenta X, 

przechodzą w odpowiednie produltt7 U, V t .I wystarcza określenie wsględ

nych reaktywności substratów w odniesieniu do dowolnie wybranego sub

stratu, na przykład A, którego reaktywność przy;ltto jako punkt ~ie

aienia. 

Liczbowo reaktJWności substratów B i C wzgltdem substratu A rów

ne są stosunkom stałych szybkości kB/kA oraz kQ/kA, odpowiednich re

akcji. 

W pDaktyce sposób określania wzgltdnych reaktywności szeregu 

substratów, wynika z nasttpu;j,cej saaa.d714''• 

jeśli omawiane wytej reakcje (5.5) przebiegaj' w jednakowych warun

kach, według tego samego mechanizmu, oraz jeśli reakcje te s' proce

sami nieodwracalnymi tego samego rzędu, to stosunki stałych szybkoś

ci tych reakcji mają sit do siebie jak 

( 5.6) 

gdzie 1 u t v, '1 - ilości moli produktów U t V t Y utworzo~oh po upły

wie tego samego czasu od początku reakc~i, 

a
0

, b
0

, c
0 

- pocz,tkowe ilości moli substratów A, B, c. 

Wyratania u/a
0

, v/b
0

, y/c
0 

są to wydajności molowe produktów 

U, V, Y względem substratów A, B, C, a zatem wzajemne stosunki tych 

wydajności stanowią lli~ę wzgltdnych reaktywności substratów A, B, c. 
Dla ścisłości należy powiedzieć, te proporcje w równaniu 5.6 

dla reakcji dowolnego rzędu są w pełni zachowane tylko w przypadku, 

gdy u/a
0

, v/b
0

, y/c
0 

4 1, to znacz7 dla niewielkich stęteń produk-
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t e .-· . na t omlast przy wyżazycb a tę~euiach równanie 5.6 ma chttra.kter 

~) .t- 7. yb li~\tJn y o Dl a reakcji .(\ Z ~;. d u :r,erowego, równanie to j e st 8ciałe w 

ca ł y zakresie stężeń. 

Heakcje SF4 z kwasami kar boksylowymi, niezależnie od charakteru 

e tal' ''>w poś..t'ednich eą w sumi e pr ocesami nieodwracalnymi. Należy się 

tak~, e epodziewać, że rząd reakc j i nie zalety od rodzaju kwasu i jest 

jednn kowy dla wszystkich kwasów. Występujące niekiedy reakcje rozpa

du ~} terów ( pl) 5.4), postępują również w kierunku zgodnym z przebie

g i .em l"eakc j i głównych 1 stanowią inną drogę powstawania trójfluoro

a lkanów. Upoważnia to zgodnie z podaną wytej ogólną zasadą do oceny 

reaktywnośc i badanych kwasów ~ na podstawie wydajności powstających 

pr odukt ów . W przypadku powstawania równolegle kilku produktów końco

wych ( schemat 5o3 i 5.4) 1 suma wydajności wszystkich produktów stano-

wi ·~ reaktywności substratu. 

Jako ilościową miarę reaktywności kwasów karboksylowych w re

a kc j i z SF4 ~ przyjąłem stosunek sumarycznych wydajności produktów z 

danego kwasu (W.!:), de· wydajności produktów z kwasu octowego (W~) , 

otrzymanych w tych samych warunkach reakcji. 

l reaktywność kwasu = k/k0= Wi/W~ l 
gdzier k - stała szybkości reakcji SF~ z badanym kwasem, 

ko- stała szybkości reakcji sr4 z kwasem octowym. 

( 5. ?) 

Stosownie do powyższej definicji, reakt1'fność kwasu octowego równa 

się jedności (k = k
0
). 

Wydajnosoi molowe poszczególnych produktów: w111 , 'rv• WVIII' 

•n, w1 , WXI oraz wydajności sumaryczne W~; , obliczałem w następuj'}GY 

spos6b t 

dla kwas6w monokarboksylowych 

~ mol ( 5 .s ) 
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dla kwas6w _dwukarboksylowych 

" aol 

gdzie1 n1 i ny - wyjściowe ilości moli kwas6w monokarboksylowych 

i dwukarboksylowych, 

niil' niV' llvnl.' DIXt ll_xt Dxl - ilości moli otrz1EJ1ych pro

duktów, 

1/2 oraz. 1/n- ilość moli produktów-IV 1 X oraz XI, powata~'

cych z 1 mola wy~ściowego t.asu. 

Sposób określania reaktywności zdefiniowany równaniem 5.7, obar

czony jest błędami wynikaj,cymi z niestalości warunków reako31 oraz 

niedokładności w oznaczaniu wydajności produktów, a takie niezacho

waniem warunlq.t małych stt ień produktów ( etr. 73) • T1JI niemnie ;J spo

ę6b ten okazał się przydatny dla określania zaletności pomiędzy re

aktywnością a budow~ badanych kwasów. 

Foniewał stwierdziłem, te pierwszy etap reakcji SB4 z ~asami 

karboksylowy.m.i, to jest powstawanie fluorków kwasowych, przebiega 

szybko w temperaturach znacznie niłszJeh nii stosowane w toku nin1e3-

szej pracy (p. 5.1), ~y~c.!oae_r!.a~tzwao!c! _2r.!Z_Z!1,!Z,!Il.!! ~i-Z!: 

_!e!ZJ.~Ś!?_i.a. .2d:!O.!Z.§ ,!i!L ~l_!Ś,!łi~i!._śO_€\JD_kyl!~!~e.J !l~~lt_2w_~&,!O= 

~ch. ---

Warunki reakcji, oraz WJda~ności 1,1,1-tr6j:tluoroalkan6w III 

1 eterów IV, uzyskane w reakc31 SB4 s _kwaeaai alkano-monokarboksylo

~ zawieraj,c,ai od 2 do 9-ciu ·atomów •tgla w cz,steczce, przedsta

wione są w tabeli 5.2. 

Ze względu D8 dute r6!nice własności fizycznych (temp. wrzenia) 

powstających produktów ( tab1.5.12 i 5.13), atoeowalea zr6in1oowane 
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Tab].ic~. 5.2. Reakcje kwaa6w alk ~ no-monokarboksylowych z SF4 
~ ~·---

Warunki reakcJ i & Wydajność produkt6wb, %mol. 
HCOOH 

Temperatura0 Czas RCF3 d 
Całko-I ( RCJ.P2 ) 20 

OC godz. III IV wita 

1 2 3 4 5 6 

CH3COOH -10 48 29 16 45 

+ 4 48 ?8 - 78 

20 24 90 - 90 

CH30~COOH -15 48 2? 16 43 

20 20 96 - 96 

CH3 (o~) 2COOH - 8 48 198 
15 

+ 5 24 ae,g 12 

20 24 5~ - 59 

60 3 85f - 85 

CH3' CHCOOH - 30 48 168 8 
CH/ 

-10 48 238 18 } 

+ 5 48 258 13 

1? 24 33e 9 

20 20 83:t - 83 

60 3 89f - 89 

CH3( CH}) 3cOOH - 5 48 26d 6 32 

+ 5 42 21d,g 15 

20 24 32d,g 7 

20 24 56 h ślady 56 

60 3 ?Oh - ?O 

90 3 ?1h - ?1 

- dalszy ciąg na następnej stronie 
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Tablic a 5.2 , ciąg dalszy 
- -

1 2 3 4 5 6 

CH} 60 ' duta wJdajność (cH3)3ccor 
ca

3
' ccooa 140 ' 1oh•1 -CHY 

8h,1 3 160 , _ -l 

CH, ( C~) 4COOH - 5 48 śladowe ilości 

+15 16 454 7 

22 20 56 d ślad~ 

105 ' 75h -
CH3 {C~) 7cooH 25 15 41d 7 

80 3 714 -
Odnośniki do tablicy 5.21 

a - stosowano 2,2 + 2,4 mola SH4 na 1 mol t.asu, 

b - wydajności w odniesieniu do t.asu, 

10 

8 

52 

56 

75 

48 

71 

c- temperatura± 1° w zakresie do 25°, oraz± 5° w wyłszych 
temperaturach, 

d - wydajność w produkcie surowym po zobojttn1en1u, oznaczona 
metodą chromatografii gazowej, 

·e - produkt nie był całkowicie wydestylowan~ z autoklawu, 

t - wydajność produktu wydestylowanego bezpośrednio z autoklawu, 
oznaczona wagowo, 

g - część produktu stracono w czasie wyodrębniania, 

h - wydajnośó produktu po zobojętnianiu i dest~lacji, oznaczona 
wagowo, 

i - częściowe zesmolenie w czasie reakcji. 

sposoby ich wydzielania 1 oznaczania wyda3ności (p. 6.3). Podane 

w tabeli 5.2 wydajności tr6jtluoroalkan6w ·s kwasu maslawego 1 izo

-maslowego, w temperaturze poniłej 20°C są zanitone, gdyi aby zapo

biec rozkładowi powstaj~cych jednocześnie eterów IV, mieszanina po-
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r.eł)k<'yjnA. nie była ograewana do temperatury dostatecznie wyeokiej 

dl& calkc~it~go oddestylowania produktów III. 

Jako podstawę do oceny reaktywności badanych kwasów, przyjąłem 

sumaryczne wydajności produktów III 1 IV, otrzymanych w temperaturze 

około 20°Ct w czasie od 20 do 24 godzin. W wytszych temperaturach, 

nawet przy stosunkowo krótkim czasie reakcji, wydajności produktów 

były wysokie dla wszystkich kwasów (z wyjątkiem tr6jmetyloootowego), 

wskutek czego r6tn1ce reaktywności pomitdzy tymi kwasami stawały sit 

mało widoczne. 

W tabeli 5.3 zestawiłem wzgltdne reaktywności (k/k
0

) kwasów 

alkano-monokarboksylowych, obliczone według reguły 5.7, oraz wartoś

ci p.Ka tych kwasów 144/ 1 stale polarności e"" grup alkil01r7ch 145/. 

Tablica 5.3. Względne reak-tywności kwasów alkano-monolrarboksylowych 
w reakcji z sr4 , wartości PX. kwasów oraz stale polarności 6 ~ 

grup alkilowych 

RCOOH Reaktywnoś6 w 20°0 
k/ko pKa c5 .. 

CH,COOH 1,00 4,76 o,oo 
CH3C~COOB 1,0? 4,87 -o,10 

Cł~ (C~) 2cooH 0,66 4,82 -o,115 

083'CHCOOH 0,92 4,86 -o,19 
CH/" 

} 

CH} (C~) 3cooH 0,62 4,82 -o,1} 

CH~ 
CHf CCOOH o,oo 5,05 -o,30 
CH Y 

3 

CH}(CH2 )4COOH 0,62 4,88 

CH3 (c~) 7COOH 0,53 4,95 

Wartości pKa 1 C5 • zaczerpnit te z 11 teratury 144 • 145/. 
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Najwy!ezą reaktywność posiada kwas propionowy, który pod dzia

la.niem S F4 w temperaturze pokojowej daje 1,1,1-trójf'luoropropa_n, pra

wie z ilościową wydajności. W następnej kolejności znajdują się kwa

sy: octowy oraz izo-maelowy. Kwas n-masłowy 1 jego wy~eze homologi 

o prostym lańcuchu są znacznie mniej reaktywne. Najmniej reaktywny 

okazał się kwas trójmetylooctowy, dla którego reakcja zatrzymywała się 

na stadium fluorku acylowego ( t.nz. = 67°, V C:O = 1820 cm-1), nawet · 

• temp_eraturze 120°0. 

Stałe polarności 6ft- grup alkilowych, a pośrednio takie stale 

dysocjacji kwasów K
8 

(lub p~), stanowią miarę efektu 1ndukcy3nego 

wywieranego przez te grupy, na grupę karboksylOWił (karbonylową). Na 

podstawie zestawienia w tabeli 5.,, nieco większa reaktywność kwasu 

propionowego niż octowego, mo!e być tłumaozona zwiększonym dodatnim 

efektem indukcyjnym (+I) grupy etylowej w stosunku do grupy metylo

wej. Wplywem indukcyjn,m grup alkilowych, tłumaczy się szereg wła

sności związków organiczD7ch, na przyklad r6tnicę kwasowości alkoho

lu metylowego 1 etylowego 1461. Wartości stałych 6łt lub pK
8

, nie uza

sadniają natomiast mniejszej reaktywności kwasu n-masłowego ora~ po

zostałych kwasów alkanokarboksylowych, w porównaniu z reaktywności~ 

kwasu propionowego. 

Bezwzględne wartości wpływu indukcyjnego grup alkilowych są sto

sunkowo male, wskutek czego w przypadku kwasów alitanokarboksylowych 

niezawierających podstawników o silniejszym działaniu, na przykład 

chlorowców (p. 5.}.~), dochodz' do głosu inne czynniki. 

W odniesieniu do kwasu tr6jmetylooctowego, CZJDDikiem dominują

cym jest niewątpliwie zawada przestrzenna utworzona przez trzy grupy 

metylowe znajdujące sit w bezpośrednim sąsiedztwie grupy karbonylo

wej. Przeszkody eteryczne wyattpuj~ przypuszczalnie, takte w przypan

ku reakcji ·z kwasem izo-maslo~, dla kt6rego na podstawie wartości 

atalej 6.,. grupy izopropylowej, nalataloby spodziewać się wi~kstej 

reaktywności nit obserwowana w rzeczywistości. 
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R6~nioe reaktywności w szeregu kwasów n-alkanokarbokaylowych, 

d obrze tłumaczy czynnik eteryczny, określony przez Newman"a, jako 

" liczba 6" (six number) 1471. Analogiczną zale~ność jak dla reakcji 

s SP4 , obserwowano dla reakcji estryfikacji kwasów alkanokarboksylo

wych. Szybkość estryfikacji wyra~nie zmniejsza się przy przejściu od 

kwasu propionowego do t.asu n-masłowego, natomiast szybkość estryfi

kacji wytszych kwasów n-alkanokarboksylowych, niezaletnie od długości 

lańcucha jest praktycznie taka sama jak kwasu n-maslowego147,14B/. 

Na podstawie tych obserwacji Smith1481 doszedl do wniosku, ie dla 

kwasu n-masłowego motliwa jest budowa, w której lańcuch węglowy przy

biera postać zwoju w ten sposób, że atomy wodoru końcowej grupy mety

lowej , znajdują się w pobliżu atomu tlenu grupy karbonylowej (rya.5.2). 

Sytuacja taka stwarza zawadę przestrzenną z jednej strony grupy kar

bonylowej. Identyczna budowa zwojowa, możliwa jest tak~e dla kwasów 

o dłuższym łańcuchu. 

Rysunek 5.2. Budowa zwojowa kwasów alkanokarboksylawych147•148/ 

Wielkość przeszkód eterycznych spowodowanych zwojową budową łań

cuchów alifatycznych, ujmuje podana przez Newman#a ~mpiryczna reguła 
14?1, według której występujące przeszkody eteryczne s~ proporcjonal

ne do ilości atomów znajduj~cych sio w pozycji 6, poczynając od 
~ 

pierwszego atomu grupy reaguj~cej. Sposób numeracji atomów ilustruje 

:t-yatii1ek 5.2. 

Rozpatrując przyczyny mniejszej reaktywności kwasów o dłutszych 

iaiiouchach alif'atycznych,nalety wzifłć pod uwagv taltte innego charak-

t~rti 6zynn1k ster7czny, jakla jest współczynnik częstotliwości zde -
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rzeń, czyli parametr .l w r6wn&n1u A.rrheniusa 149/ ~ Parametr A, według 
teorii zderzeń aktywnych wy.rata geometryczne prawdopodobieństwo, ta

kiego spotkania się dw6ch oz,ateczek, aby mogla nastąpić reakcja che

miczna. Zalety on przede wszystkim od struktury przestrzennej cz,ste

czek reagujących. Jego odpowiednikiem w teorii absolutnych szybkości 

reakcji (teorii stanu prze~ściowego) jest entropia aktywacji ( 8~) 149~ 

W odniesieDiu do reakcji kwaa6w karboksyl~ych s s•4 jest spraw' oca7- · 

wiatą, te prawdopodobieństwo takiego sderzeDia sit cz,steczek reagu

j,cych, aby cz,steczka 81'4 setlmtla ait z ~ karbonyloweL, ma~eje 

•• wzrostem wymiarów reszt7 alkilowej. Dla t.as6w o niezbyt długich 

lańcuchach (02 - c6 ) 1 czynnik ten nie odgr1Wa witkazej roli, nato

miast mołe on być przyozy.n' dalszego, niewielkiego spadku reaktfw

ności kwasu pelargonowego ( o9) • atoauuku do .laraeu kapronowego ( o6) , 

(tabela 5.2 i 5.,). 

W celu określenia wpl1"U podstawników elektronoakceptor~ch na 

reaktywność grupy karboks7lowe3 (karbonylowe3) w reakc~1 s SP4 , wyko

nalam serię doświadczeń s . podstawionymi kwasaai alkano-aonokarboks7-

lo"1JJli, glównie halogeno-octOW1JD.i 1 halogenopropion~. War\Dlki re..; 

akcji oraz uzyskane wyda3nośc1 produktów przedstawione ._ • tablio7 

Reaktywność kwasów podobnie jak w poprzedniej serii doświadczeń 

(p. 5.~.2), oceniałem Da podatawie eu:marycznych w,dajności produktów 

III i IV, otrzymanJeh w temperaturze 17 • 2'00. W 't1JI sakresie tempe- · 

ratur7 wydajności produktów wahal7 sit • szerokich granicach ( ocl O 

do ?4' aol.) ,. w saleiności od budowy aubatrat6w I, DAtolliaat • teape

raturze 60°0 lub W7*•••~ W}da~nośc1 produktów b7l7 w.raokie (60 • ~ 

aol.) dla wszystkich Jaraa6w (s W73't~a tr63halogeno-ootow,-ch), oo 

utrudniało ocent 1oh reaktJwnośc1. 
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Tablica 5.4. Reakcje podstawionych kwasów .alkano-monokarboksylo
wych z SF4 

Warunki reakcji8 Wydajność produkt6wb, %mol. 
RCOOH TemperaturaC Czas RCP' (RCir2) 2o Całko-I o c godz. III IV wita 

1 2 ' 4 5 6 

C~.FCOOH 60 ' ?1<1 11 82 

20 20 164 ? 23 

C~ClCOOH 65 ' 51d 24 ?5 

16 18 1?d 15 32 

C~BrCOOH 60 ' 6? 24 91 

1? 20 17 18 35 

C~ICOOH 60 ,. 67 15 82 

26 21 '5 17 52 

CRP2COOH 60 3 2'd ślady 23 

CHC12COOH 60 ' 65 8 ?3 

23 20 27 4 31 

CB
3

COOH 250 6 duia wydajnoś6 CJ~3ooF 

CC13COOH 250 6 duia wydajnoś6 cc13co~ 

C~ClCH2COOH 70 3 50 19 69 

18 18 29 ,,.. 6} 

CH2BrC~COOH 115 6 80 5 85 

16 18 46 28 74 

C~IC~COOH 23 20 45 33 78 

CH3CHC1COOH 75 6 48 20 68 

20 20 32 16 48 

dalszy ciąg na naattpnej stronie 
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Tabl i ca 5.4., ciąg dalszy 

1 2 3 4 5 6 

CH;CHBrCOOH 50 6 58 20 68 

18 20 35 16 51 

CH2ClCHClCOOH 60 3 55 9 64 

23 20 25 7 32 

C~BrCHBrCOOH 115 6 69 7 ?6 

45 3 25 ? 32 

CH3ccl2COOH 60 3 60 ślady 60 

17 20 12 ślady 12 

CH2Cl ( C~) 2COF8 60 3 63 - 6} 

18 20 46 11 5? . 

CF3 ( c~) 2COOH 60 3 ?1 8 ?9 

20 20 33 22 55 

cu3oc~cooH 60 ' 35 - 35 

20 40 9 - 9 

CH3C~OC~COOH 30 20 51 - 51 

22 22 41 - 41 

o 48 duta wydajność os,o~oc~oor 

Odnośniki do tablicy 5.41 

a - stosow-ano 2,2 + 2,4 aola s•4 na 1 mol kwasu, 

b - wydajność w odniesieniu do t.asu, oznaczana metod' chromato
grafii gazowej, w produkcie aurmeya po zobojttnieniu, 

c - temperatura± 5°, 
d - wydajnoś6 produktu -,destylowanego bezpośrednio s autoklawu, 

oznaczona wagowo, . 

• - zamiast kwasu uiyto fluorku aoylowego, otrz1JD&Dego • chlorku, 
w reakcji wymi•n7 s BY. 
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:.:Lw.terdz ilcm" ~e obecność elek t roujemnych podgtawników w ła iteu -

C• :· : p .:J ~odi. l ,j e zmn iejsze nie rea k tywn o itei kv;o.s6w alkanokarboks~v.l.owych , 

p:..'·/ ;y czym wielkość wpływu p 00 1:)tawnik6w z,(jle ży od ich rod7.aju, ilości 

o~nz .. po loż enia w stosunku do grupy karb oksyl oweJ. Wpł.yw ten szybko 

maJ. e Je ~ m.iarę od da l an ia miejsca podstuwiAnia od grupy karboltsylowej 

i d l a. pods tawników na węglu 4-tym jest ju~ znikomy. Podane w tablicy 

5 .. Lł wyda jności. prod.uk:tów z kwa su 4-chloromaelowego 1 4,4 ,4-tr6jfluoro

I11 '1 ~. ~ł owA go są tak i e sama jak z niepodstawionego kwasu n-maslowego 

Wpływ t~le ktrou jem.nych podstawników w położeniu 3, widoczny jest 

rr ·" r rzykladzie kwa sów .3-halogenopropionowyeh, dla których w tempera

t·t.J"_~ ;:~ . rHakcji okoł o 20°0 stwierdziłem spadek wydajności produktów 

o .:.Jt·u.>ł o 18 + 27%. w stosunku do wydajności z kwasu propionowego 

f t Hh 1 .. 5 .. 2)~ Obecność podstawników w poło~eniu 2 powoduje znacznie 

w t ·· k s zy spadek reaktywności. Wydajności produktów z kwasów halogeno

O (; t ow;yc h, 2-ha l ogenoprop ionowych oraz 2 ,3-dwuhalogenopropionowych, 

b,'i .· v oc~ Lt.5 do ?CYfo niższe ,ni~ wydajności z kwasów niepodstawionych. 

':·;;·r:. ;:ri c Włlie ,j , w tempera turze reakcji 60°C tak~e 2-halogeno-podstawio-

!/l~· :f.)';" l.l·:>dstawienia drugiego a t omu chlorowca na węglu 2, nie jest 

jedn ozau c ?.. ny . Jakkolwi ek s twierdziłem dalszy, znaczny spadek reaktyw

nosc i k~ę a su dwufluorooc t owego { wydajność całkowita w temperaturze 
() 

6G C wynosiła za l edwie 23% mol.) oraz 2,2-dwuchloropropionowego, wy-

dajności produktów z kwasu dwtichlorooctowego, zarówno w temperaturze 

20°C jak i 6 0°C były takie same jak z kwasu chlorooctowego . Draatyoz· 

ny spadek reaktywności obserwuje się dla kwasów trójfluoro- oraz tr6 ~ 

chl orooc t owe go , które nawet w temperaturze 250°C reagowały tylko do 

stadium fluorków acylowychx/, co świadczy o oalkowitej dezaktywacji 

grup karbonylowych tych fluorków. 

x/ CF3COF całkowicie wydestylowywał z autoklawu wraz z gazami pore

a kcy jnymi ( t.wrz •• -57°) . CCl~COF destyluje w temperaturze 67°C , 
\) C:O = 1875 cm - 1 • 
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Względne reaktywności k/k
0 

(według równania 5.7) kwasów haloge

n ooc towych 1 halogenopropionowych podane w tablicy 5.5, pozwalaj' na 

ilo śc iową ocenę dezakt3wuj,cego wpływu podstawników chlorowoowycb. 

Tablica 5.5. Względne reaktywności kwasów halogeno-alkanokarbo
ksylowych w reakcji z SP4 , w temperaturze 20°C 

Pod- Re aktyw- Pod- Re aktyw-
Kwas stawnik noś6 Kwas stawnik DOŚĆ 

X k/ko X k:/ko 

CH;COOH - 1,00 OH}C~OOOB - 1,0? 

CHiiCOOH I 0,58 CHiXC~COOB I 0,87 

Br 0,39 Br 0,82 

Ol 0,}6 Ol 0,70 

P . 0,26 

CHX2COOH Ol 0,35 cu3om:oooH Br 0,57 , b.mala Ol 0,53 

cx,cooH 91 o,oo C~CHXCOOH Br 0,36 

p o,oo Ol 0,36 

CH3cx2COOH Ol 0,13 

Z danych tych wynika, !e reaktywność badanych kwasów lub ich tluork6w, 

maleje w następujących szeregacha 

oraz 

przy czya, w zaleiności od rodzaju chlorowca X, 

pogl~bia się w szeregus 1 1 Br, Cl, Y. 

ZaobserwowaQ1 kierunek spadku reaktywności kwasów, zgodny _jeat 

z k16run.kie11. wzrostu u~e~~neg~ e:tektu indukcyjnego (-I) podstawników 

chlorowcoW7ch• Bieco ~sza reaktywnoś6 kwasów 2-halogenopropiono-
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wyoh w stoaUDku do kwaa6w halogęnooctowych, podobnie jak w przypadku 

kwasu propianowego 1 octowego (p. 5.3.2), mote byó wytłumaczona ~o~ 
l' 

datnim etektem induk:cyjn,m (+I) grupy met7lowej. 

Wypadkow7 efekt indukcyjny grup halogenoalkilowych jest oz,nni

kiem decyduj,cym o reaktJwnośc~ podstawionych kwasów octowych 1 pro

pionowych. ŚWiadczy o t,., przedstawiona Da r7aunku 5·' liniowa sa

letnoś6 ~omitdzy _ względn~ reakt3wnośoiami k/k0 a wartościami p~ 

tych kwasów. Wartości px_ wybrałem 3ako a1art efektu indukcyjnego, 

gdyt byly one dosttpne dla witkszości badanych twaaów144•15°1. Kare-
* . lacja ze stal~ polarności 6 , doattpnJ,mi dla niekt6r7ch grup ·ha-

logenoalkilowyoh 145' 151/ t takie wykazuje charakter liniowy. Biedoklac! 

ności wyznaczania reakt,wności omówione • p. 5·' .1 {str. 75) powodu-
. ' 

j~, ie punkt7 na rysunku 5.3 posiadaj~ pewien rozrzut, tJ~R nie~1e3 

istnienie liniowej zaleiności jest .,raźnie widoczne. 

Jako uzupełnienie badań nad wplJWem podstaWD1k6w alelttrońoakoep· 

torowych na reakt)wnoś6 kwasów altanokarbOkaylowyoh, - przeprowadzil~a 

reakcje sr4 z kwasem metoksyoctOW1JR 1 etoksyootOWJDl. Ba wykrea·ie 

(rys. 5.3) t polotenia punktów odpowiada~ł\cyoh tya ltwa•Oil walrazu~e, 

ie ich reakt,wności {0,10_ 1 0,46) s' Jmiejsze, ni! przewidJW&De na 
. . 

podstawie wpływu indukcyjnago podstawników alkokayloaryoh • . Pakt ten, 

mo!na wy;Ja~ć proponowaniem atoau tlenu podata~w alkoksylowych 

w kwaśnym środowisku reakcji, co zmienia charakter tych podstawn1-

k6• na bardzie ;J elektroujelllly. WplJW ltwaaowośoi środowiska Da p~lar

ność podstawnika aetokaylowego ~ stwierdzono dla laras6w aetoks7benzo

eaowych1521. 

Wpl,.r przeazk6d eterycznych, zwiłłZ&D7Ch. z wielkości' proJiienia 

atoma-ego podataWDik6w jest trudny do ~chW,CeDia na podatawie auali-
l • '· 

zy r6!n1o reakt)wności t.aaów halogeno-&lttnokarboksylowych. Obecnoś6 

• bezpośredDia .,.iedztwie srupy karboksylowej, tak dQieso podataw

nika ;Jaltia jest ~od, Die atwarsa przeaskod7 dla r•akc~i z 81'4 , gd7i 
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jak ~ i da ć z wykresu na rysunku 5.3, reaktywność kwas u jodocetowego 

z g c ·i nn ;je a t z przewidywaną, wyłącznie na podstawi e e .t ektu indukcyjne· 

go F~upy jodometylowej. Niemotliwe jest także rozr6tnien1e , w ·jakim 

st(>pniu, szczególnie niska reaktywność kwasu trójchlorooctowego, wy

nika z wpływu indukcyjnego , a w jakim z przeszkód eter ycznych spowo

d owanych obecnością trzech atomów chloru na węglu sąsiadującym z gru

pą k~rboksylową. Efekt indukcyjny jest czynnikiem wystarczającym do 

dezaktywac ji grupy karboksylowej, gdyi podobnie małą reaktywność wy

kazu je kwas trójfluorooctowy, dla kt6re·go ze względu na niewielkie 

wymiary atomów fluoru nie należy spodziewać się przeszkód sterycz-

nych .. 

Anomalna reaktywność kwasu dwuchlorooctowego nie znajduje uza

sadnienia , ani we wpływie indukcyjnym, ani eterycznym podstawników. 

_2 . _2 .. , ~~ -~ ... R~a~t~ość_kwa~ó!: cyk:loa!k!:Il~-~o!!o!&!:bok_!ylo!!Y-2!! 

_; .~en&e!!O!S!:boksy!oy.2_h_ 

Badanie ~eaktywności kwasów cykloalkano- monokarboksylowych wyko

nał iHL ;.--;;B, :fa:~zykładzie reakcji SF4 z kwasami: oyklopropano-. cyklobuta

no- - i ;;ykl che k:sanokarboksylowym. W ce l u uzyskania pełniejszego obrazu 

zale ;4~ośc =.:. pomiędzy budow!ł, a reaktywnością przeprowadzilea takie re

akcje SF4 z kilkoma kwasami benzenokarboksylowyai. Wyniki przedsta

wione są w t abl:' .. cy 5. 6 . 

Kwasy cykl oal kanokarboksylowe charakteryzują e1t mniejszą re

aktywnością w stosunku do SP4 , nit Jarasy alltanoka.rboksylowe o tej sa

mej wielkości cząsteczki. Szczególnie aalę reaktyw.nośó, stwierdziłem 

dla kwasu cyklopropanokarboksylowego. Sumaryczne wydajności produktów 

a kwasu cyklobutano- 1 cykloheksanokarboksylowegof w temperaturze re

akcji około 20°C były o 20 • 30% nitsze (k/k
0 

= 0,361 0,41) 9 nii z 

odpowiednich kwasów o prostym lańcuchu 11 natomiast kwas C7klopropano

karboksylowy, nawet • temperaturze 120°C, reagował tylko w nieznacz-
• 
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Tablica 5.6. Reakcje kwasów cyklo~lkano-monokarboksylowych 
1 benzeno-karboksylowych z SB4 

Warunki reakojia ·Wydajność produkt6wb, %mol. 
RCOOH ' d 

I Temperaturac Czas ROI'' (ROB2 ) 2o Całko-

OC godz. III IV wita 

1 2 3 4 5 6 

+ 2 48 duta wyda~ność fluorku acJ-

[3:>-cooH 
l owego 

15 24 jak 1r7iej 

120 ' 6t - 6 

G_ C OOH 
+ 2 48 264 7 33 

17 24 324 
ślady 32 '!f 

0cooH 
4-0 10 224 15 37 

660 3 74h - 71ł 

OCOOH 
105 6 'h - ' duta wydajnoiJó fluorku ben-

zoilu 

OCOOH 
25 24 duh ądajnoś6 fluorku m-· 

-chlorobenzoilu 

56 h C l 85 5 - 56 

BrOCOOH 100 .5 56 h - 56 

OcH2cooH 
25 24 duta wyda~no66 fluorku 

fenyloacetylu 

55h l l 551 60 3 -
Odnośniki: a, b, c, d, t, h - jak • tabeli 5~2. 

i - opr6cz zwi,zku III, powatawala wyaokowrz'ca aiessa
nina o składzie a 0-5'7 ,4"• B-4,4'1 l'-25ł~l S-5,4". 

nym atopniu - głównym produktem reakcji b~l fluorek C7klopropano

karbonylu ( t.wrz • . • so0ą t vc.o = 1840 ca-1). 
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Fakty t e s' niewytłumaczalne na _podstawie wpływu indukcyjnegox/, 

bądź sterycznego pierścieni cykloalkilowych. Jakkolwiek, niektórzy 

autorzy przypisuj~ pierścieniowi cyklopropanowemu własności elektro

noakceptor.owe ( ~= +0,11 lub +0,14153/), bior'c pod uwagę podawane 

przez nich niskie wartości stalej polarności, nalałaloby przewidywać 

dla kwasu oyklopropanokarboksylowego, · reaktywność zblitoną do reak

tywności kwasów o prostym łańcuchu alkilowym, a przynajmniej nie 

mniejszą ni! dla pozostałych kwasów cykloalkanokarboksylowych. 

Podobnie małą reaktywność jak kwas cyklopropanokarboksylowy, 

wykazywal kwas benzoesowy (tabl. ?•6). Tak~e w tym przypadku, oddzia

ływanie indukcyjne pierściepia benzenowego ( 6*= +0,6215}/} nie uza

eadnia tak niskiej reaktywności kwasu benzoesowego. 

Przyczyny malej reaktywności, zarówno kwasu benzoesowego jak 

i cyklopropanokarboksylowego, nalety dopatrywać się w sprzę~eniu gru

py karbonylowej tych kwasów, a raczej ich fluorków z pierścieniem. 

Sprzę:!enie z pierścieniem benzenowym (lub wiązaniami nienasyconymi} 

jest oczywiste. Przejawia się ono między ~i, w przesunięciu pasm 

absorpcji grupy karbonylowej w widmach u.v. 154•155/ i 1.r.156/ w kie

r~ niższych częstotliwości. Obliczenia metodami chemii kwantowej 

oraz pomiary stałych sprzęienia apinowo-spinowego J1} w widmach 
C-H 

n.m.r. wykazały, ie atomy węgla w pierścieniu cyklopropanowym posia-

dają w wysokim stopniu charakter R (hybrydyzacja sp5}, a więc zdolne 

są do sprzętenia15?1. Potwierdzają to wartości momentów dipolowych, 

położenia pasm absorpcji w widmach u.v. i i.r., oraz własności che

miczne związków cyklopropylowych156,15?,158/. 

Wpływ sprzętenia na reaktywność grup karboksylowych lub karbo

nylowych jest dobrze widoczny na podanych przez Baska1?/ przykładach 
l 

reakcji SP4 ~ z kwasem itakonowym 1 1-metylo-cyklobut-1-eno-2,}-dwu

karboksylowym (p. 4.,, row.n. 4.?1 1 4.?2) oraz na przykładach reakcji 

x/ stale polarności 6". dla kwasów: cyklopropano-, cyklobutano- 1 
cykloheksano-karboksylowego wynoszą odpowiedniot -o,12a -o 101 0,1?153/. ' 
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z keto-steroidami, opisanych przez Martina 1 Kagana103/ (p. 4.2, 

równ. 4.26 1 4.27). We wszystkich wymienionych przykładach, grupy 

karbonylowe sprzętone z podwójnym wiązaniem, reagowały trudnieJ nit 

grupy izolowane. Analogicznie, efektowi sprzętenia motnaby przypisać 

ni~sze wydajności produktów, uzyskanych przez Haska17/ w reakcji z 

kwa sem akrylowym, metakrylowym 1 propiolowym (p. 4.3, r6wn. 4.61 + 

4.63 ) niż z kwasów nasyconych. ReaktTRność prostych, nienasyoon_yoh 

rRa s ów monokarboksylowyoh, trudno jest jednak oceniać na podstawie 

wyda jności produktów, ze wzgltdu na wysttpowanie ubocznych reakcji 

kondensacji i polimeryzacji. Przeprowadzając wielokrotnie reakcję 

SF4 z kwasem akrylowym stwierdziłem, te reakcja ta prowadzi do pow

stawania bardzo zlotonej mieszaniny wysokowrz~cych związków, zawiera

jących znaczne ilości siarki (wyniki nie podane w tablicach) • . 
Dalszym. potwierdzeniem wpływu aprz~tenia na reaktywność kwasów 

karboksylowych jest wynik reakcji z kwasem fenylooctowym (tabl. 5.6), 

który okazał się znacznie bardziej reaktywny nit kwas benzoesowy, 

lecz jednocześnie znacznie mnie~ reakt~ny nit kwas octowy. Wynik ten 

zgodny jest ze znanym faktem istnienia częściowego sprzttenia poprzez 

jedną grupę metylenową1591. Wplyw indukcyjny grupy feny1ometylowej 

(benzylowej) jest bardzo mały ( G•= +0,2151451). 

Szczegółowe badania reakcji SP4 z podstawionymi kwasami benzo

esowymi przeprowadzili Jagupolski i wsp6łpracownicy1241, którzy 

stwierdzili, te reaktywność p-pOdstawionych kwasów benzoesowych wzra

sta ze wzrostem elektroujemności podstawników w pierścieniu, w nastę

pującym \szeregu z CH3 tiJt. B C:: Ol, Br <: P < lf02 (p. 4.}, str. 51) • 

Wyniki WJkOnanych przeze anie reakcji SJ4 Z kwasem p-bramo- i a-cblo

roben.soesowym Błl całkowicie· zgodne s pow:ytszfł obserwacjłl (tabl. 5.6). 

Tak więc, podstawnild. • pierścieniu .,.iera~' przeciwne dsialanie na 

reakt3wność t.aa6w bensenokarboka11Gr,Jch D1ł to zoatalo atwierd%o.ne 

dla kwasów alkanokarboka7lor,Jch. 
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Fakt ten motna wyjaśnić w nasttpuj,cy spos6ba sprsę!en1e w ha

logenkach benzoilu (a takie cyklopropanoilu) powoduje przesunięcie 

elektronów s pierścienia w kierunku grupy . karbon~lowej1551. Wprowa

dzenie podstawników odci,gaj,cych elektrOD1 w przeciwnym kierunku, 

powoduje zmniejszenie sprsęłeDia grupy karbonylowej z p1erśc1ehiem, 

a tym samym wzrost reaktywności. 

~cr;o ~c~0 

~'F ~ 'F . 
( 5.10) 

Sprzętanie grupy karbOJQ'lowej jest ;lec!Dak saw~ze CZJDD.ikiea d~: 

minUjfłCYJilt gdyi nawet n&3bardziej reaJt~e laraa~ benzoesowe reaguj,. 

znacznie trudniej • s.r4 nit Jaraa7 alitaąosne. 

Jakkolwiek desakt)WQj,cy wplJW ap••ttania na reak~o66 t.aa6w 

karbokayloW7ch lub ich tluarków .nie ulesa w'~liwośoi~ jeat on tru4-
.• 

ny do wy3&śnienia. Sto•owni• do aeobaa1zll6w reako~i zaproponOif~Oh . · 

przez Haaa.17/ lub llart1Da 1 IagaD&10~/ (p. 4.5, atr.-63,64 ) oras 

stosownie -do stwierdzonego przeze JBD1e dezaJdi1wuj,cego wpQwu elek

troujemnych podata~w na reakt)wno6ć naayoan7oh twasów al~okar~ 

boltsylowych, reakll)waoś6 ta powimla b76 proporo~oD&l.Da do wlaanołlci 

zasadowych tlenu k.arb0Jl7loweso. Konsekwentnie oz1JlD.it1 a~alne 

powoduj,ce wzrost wlaaności saaadowych BrUP7 karbQD7lowej,pow1DD7 

ułatwiać reakcjt s cztero:tluorld.ea siarki. Biarłło pod uwaa dodatni 

efekt mezomeryczny (+M) pierścienia bensenowe go·, oras pOdobny efekt 

pierścienia cyklopropanowego, Daletaloby apadziewa6 sit szczególnie 

wysok1e3 ·reakt3wnośc1 fluorku beDZoilu oraz rluarku C7klopropano1lu. 

Wyniki doświadozd6 wlaSDJOh jak i wnioski ~te o_przytlad7 sacserp

Difłte z piśmiennictwa, aprseome •'ł • POW7*••11l· 1-osuaowaDiea. W7~6-

nien1ea tej sprzeomo6o1 za~t a1t w dalaze~ ost6o1 prao7 (p. S.s,S.6). 
'\ 

Warunki reakcji, WJdajności produktów VIII, IX, X, XI ·(r6wn.S.4) 
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oraz s umaryczne wydajności produktów reakcji SP4 z kwasami alkano-, 

halogenoalkano- 1 alkeno-dwukarboksylowymi, przedstawione są w tabli-

cy 5.7. 

Foniewat dysponowałem niewielkimi ilościami kwasówz chloro-bur

sztynowego, chloroglutarowego oraz cis-cykloheksano-1,2-dwukarboks1-

lawego i propano-1,2,}-trójkarboksylowego, reakcje z tym1 kwas8J'Jd wy

konałem tylko w warunkach, w których epodziewalem sit uzyska6 motli

wie duże wydajności cyklicznych eterów. Warunki te nie pokr1'faly sit 

z przyjętymi za standardowe dla oceny reakt)wności we wcześniejszych 

doświadczeniach (p. 5.,.1, str.?4), dlatego ocena reaktywności tych 

kwas6w ma wyl,cznie ~harakter jakośoiow,r. 

Reaktyw.noś6 niepodstawionych kwasów alkano-dwukarbokayla.~ch· 

c} + c6 wzrasta ze wzrostem odleglośoi pomiędzy grupami karboksylo

wymi. Kwas malonowy w temperaturze 20°0 reaguje tylko do st$d1.um 

fluorku acylowego, natomiast w t,rch ~ch warunkach ~alkow1ta wyda~

ność produktów końcowych z kwasu bursztynowego wy.noaila 5~ molowych. 

Dla kwasów glutarowego 1 adyptnowego obserwu~e eit dalaz~, lecz znaos

nie mniejszy wzrost wydajności produktów ( tabl.5.7). R6mice reakt1"

ności, podobnie jak w szeregu t.asów monokarboka7low,ch, zacieraj' 

się w miarę podwyiszania temperatury reakcji tak, fie w temperaturze 

130°0 nawet z t.asu malonowego uzyskalam bardzo wyao~ W)dajno66 pro

duktów. 

Reakt3wnoś6 kwas6w al~o-dwukarboksylow7ch uzalełniona jest od 

wzajemnego oddziaływania 1Ddukc7jnego (efekt ~:I) P'UP karbok:s7lowych, 

a dokladniej grup tluorokarb~lowych dwutluork6w ac7loęch VI ( ache-
• 

mat 5.11), powstajfłcych w pierwaz)'Dl etapie reakcji z s:r4 • O deo)'dujlł.

cej roli efektów indukcy3Jl7ch świadcz7 przedstawiODa na r7aUDku !).4 

liniowa zalełność pomitdzy stal• PLa '144/ a ngltdn1mi reakt3wnoś- . 
ciami k/k

0 
t,eh kwasów (reakt7w.Dośoi odniesione do t.aau octowego, 

według r6wn. 5.7). Dlt nach7lenia p~oste~ DA rysuDku 5.4 jeat jednak 
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Tablica 5.?. Reakcje kwasów alkano-dwukarboksylowych z SF4 
~:::i!:at -.JD!ilt 

_... 

Kwas Warunki reakeji 8 Wyda~ość produkt6wb, % mol 

HOOC-A..COOH Tempera ttu .. a c Czas CF}-A-GP~ c:r2-A-cP2 { CF~ -A-Q F 2 ) 20 Folietery Całkowita 
OC gpdz . ~o_j V VIII IX X XI 

1 2 ~ 4 s 6 ? 8 
• 

r-COOB 20 20 N ~d .,-soka wydajność fluorku malo:nylu "'~ 

~0'-oocm ?O ~ 394 - 10 'V ,e 52 

1~0 ~ - ?Od - 12 'V 28 84 

C~COOB 
20 20 11 2'1 17 "' ,:r 58 l 

l 60 ' 11 '' 12 'V 4t 62 
C~COOB 

l 

':8 

120 3 20 36 a - 64 

;-COOH 5 48 3JI. 10 16 - 60 

(c~>, 
·~COOH 

. 18 20 42 7 18 - 67 

60 3 'l8 9 1 - 88 

COOB 5 48 46 ślady 20 66 l -' 

(0~)4 18 20 6? ślad7 "11 - ?ę \ COOB 
60 3 81 - - - 81 

dalaz~ cilłg na _Dastępnej stronie 
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Tablica 5.7, ci'g dalszy 

1 2 3 4 

Cl..CHCOOH 55 ' 15 
l 
C~OOOB 70 3 22 

Cl..CBCOOB 60 3 44 
l • 
?B2 120 ' 50 
C~COOB 

" 120 3 . s 
Cl..OBCOOB 

l 20~ 
Cl..CHCOOB 150 6 

(meso-) 200 6 20;1 

Br-cHCOOB -,ok l 180 6 
Br-oBCOOB 

(meso-) 

B.O..OOOB 60 ' 20 
11 

571 a-o-cOOB 120 6 

BOOC-c-B ' 60 ' 18 
11 

B-c-oOOB 100 ., 72 

. 150 6 75 

dalaz~ ci'g DA następne 3 stroDie 

5 6 

24 6g 

19 6g 

61 111 

51 4-1 

25 -
39 -
52 -
,r -

- -
ślad7 -
- -
- -
- -

?· 

~ zh 

IVzh 

ślaq 

-

-
-. 
-
-

-
-
-
-
-

a 

47 

49 

62 

59 

30 

59 

72 

67 

20 

57 

18 

?2 

73 

• 
l 

! 

l 
l 

l 

\D 
\J1 

l 
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Tablica 5.7, ciąg dalszy 

1 2 3 4· 

r2kOOB 60 ~ 'l 
OOB '1-100 3 

(cis-) 

/C~COOB • 45 3 36 
o 
"'-c~COOB 60 3 4-3 

y~COOll 60 3 ślady 
CBCOC&l 
l 140 3 17 
C~CO<II 

a - stosowano 4,5 • 5,0 m.ola SH4 na 1 mol t.asu, 

b, o, d - jak W tabli07 5.4, 

e - produkt o budowie: CJ'3CBaCP2-o-c:r2c~cJI2-o-cir2c~o:r3 

5 

70 

59 

16 

·14 

2Bn 

63l1 

t -produkt o budowie: CB3(c~) 2c:r2-o-c:r2(c~) 2cJI2-o-cP2(c~) 2C•3 
g - produkt o budowie D1e&1J18tl7Czne ;1: 

c:r3c~CBClC:r2-o-ciP2C~CHClCIP3 
h - produkt o budowie: CJr3~( CHOlOP2-o-oJr2C~)3cHC1Cl'~ 
1 - produkt7 Aie ~zielone. Identyfikacja metod4 spelctrometr11 

Maowe~, 

6 ? 

- -
- -
15 IV 41L 

15 r..; s• 

- -
- -
~-w 1i1Ja okolo ~ 

o:r2 = COl-cHCl-c:r3 
k - w 1i1Ja ~ CP3CB--oBrO:r~ 

8 

73 

66 

.71 

?7 

28 

63 

1 " CJ12::CBrCHBrCP3 

l 

l 
l 
l 

l 

1 - produkt o budowie : 
BrC-c!P2 

fi 'o 
He-c-a{' 

l ~ mieszanina izomerów ~ i trans 

m - nie zidentyfikowany 
D - Jlieszanj na · eterów: pitcio-

1 sześoioczlonowego. 

~ 
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nieco większy nit odpowiedniej prosteJ dla kwasów halogenoalkano-

. -monokar boksylowych (rys. 5.3). Oznacza to, ~e reaktywność kwasów 

dwukar'boksylowych maleje szybciej, nit nale~aloby oczekiwać na pod

stawie e!ekt6w indukcyjnych grup karboksylowych, mierzony~ wartoś

cia mi pK1• Logicznym uzasadnieniem powytszego faktu jest to, ie efekt 

indukcy~ grup fluorokarbonylowyoh155/ fluorków kwasowych VI jeat 

większy od efektu indukcy3Jlego grup karboksylo"7Qh 1J7jśc1.owych kwa-

s6w V. 

Oddzial7Wanie indukcyjne pollitdz7 grupami :tluorokarbonylowymi 

w związkach VI jest tak~e silniejsze od efektu indukcyjnego wywiera

nego przez grupę tr6jfluoromet7low,, Dl1 grupy tluorokarbonylowe 

u 
o 
o 
N 

'u ...., 
o 
i 0.5 
>... 

....: 
o 

" ._ 

o c 
! 
Ot 
N • 

/ 
CH3COOH 

o 

'\ HOOC(CH2)2COOH 

2 3 5 pK1 w 250c. 

RySUDek 5.4. Zaleihość ~omitdzy reakt)wnościami a atał,mi pX1 
kwasów altano-dwukarboksylOWJch 

fluorków tr6jtluoroaetylo-acylowyoh VII, powatająoych w cza•ie dal

szego biegu r•akoji (schemat 5.11). Por6wnu3fło stałe p~ Jaraau bur-
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eztynowego 1 glutaroweso (pK1 • 4,18 i 4,32), •• etal1Jii piC Jarasów 

4,4,4-tr6jtluoromaslowego i 5,5,5-tr6jfluorowaler1anowego (pK • 4,16 . 

1 4,49) '144/ naldy atw1erdz1ó, ł.e e.tekt 1114ukcyjny gL"Up -oJ', 1 -oOOB 

jest tego aaaego rsędu. Tak wito w azeresu naattpuj'c7oh po eobie re

akcjia 

V (5.11) 

VIII 
n=1,2,3 

przeaiaua zwi~ltu VI w zwi_.ek VII , bfdsie prsebiepla ua3woln1e 3. 

Stosunek szybkości poasozegól.D7oh etapów reako~i 5.11, określa nie

r6wnośća k1 > ~ > ~· Stale az7bko6oi ~ .1 ~ prz7 4oatatecme3 

ilości grup metylenow,-oh (n> 3) oddsielaj"cJOh St'UP7 -col', ataj' ait 

oczywiście równe sobi~ (~to! • ~). Dsitld. te~. Basek 1 '71 otrsY~QRl s 

kwasu adypinowego 1 eebao1J1owego, sar6wno produkt7 VI i VII jak 1 

produkty VIn. Bie atwierdsilem natomiaet, powratawania fluorku VII w 

reakcji Slr4 z ·kwaaea bursztynowym. 

lłaleiy zwr6ci6 uwagt, t;e kwasy a glutarOW'J' i ad"JPiDOW,. ., 'bardsie~ 

reakt1wne nit kwasy monokarboksylowe o tej aam.j liosbie ato~ •tsla 
. . . 

w c~f&steczce, żar6wno w temperaturze 20° ~ i 60°0 (tabl.. 5.2 oras 

5.7). Liczbowa warto66 wzgltdne3 reakt;rmo6o1 kwasu a47,p1Dowego w 

temperaturze 20° .,nosi t/k0 • 0,87, a wito jeet ona bliłaaa reaktJW

ności k.waau octowego (k/k0 • 1,0) D1i kwasu kapronoweso. (k/k0 • 0 162). 

Dowodzi to, te w prz,-padku Jarasów dwukarboka7low;roh lub ich pochod

nych, zawaą przestrzenne n~ane • bud"' swo~GW~& lafloucha alifa

tycznego, określone prses Bewman~a147/ ~ako "licsba 6" (p. 5.3.2, 

atr. 80 ) , nie ~a:ttPU3' lub ., Diewielkie. 

Podstawienie kwasów allamo-dwukarboka7low,ch at0J18.111 chlorowców 

powoduje spadek reakt1WD06o1 tych laraa6w, podobDle . ~ak to soatalo 

stwierdzone dla twasów alkano-monotarbokaylow,roh. Sscses6lD1e Diak' 
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reaktywność zaobserwowałem dla kwasów 2,3-dwuhalogenobureztynowych, 

które reagowały z SF4 z dobrymi wydajnościami, dopiero w zakresie 

t emperatury 150 - 200°0. Reaktywność tych kwasów jest nieporównywal

nie niska w stosunku do reaktywności kwasu bursztynowego, tym nie

mniej szacunkowo motna ocenić, ~e jest ona zgodna z sumarycznym efek

tem indukcyjnJII (-I) podstawników chlorowoowych 1 jednej z grup kar

boksylowych ( fluorokarb<'nylowych) , wywieranym na drugą gt-Upę karbo

ksylową (fluorokarbonylową). O tym, te efekt indukcyjny jest bardzo 

du~y, świadczą niskie wartości pK1 kwasów 2,3-dwubalogenobursztyno

wyah (dla kwasu 2,3-dwuchlorobursztynowego pK1 = 1,43) 1~1. 

Nienasycone kwasy dwukarboksylowe, maleinowy 1 .fumarowy, takie 

są mniej reaktywne nit kwas bursztynowy (tabl. 5.7, str.95 ). Fakt 

ten zgodny jest z dyskutowanym w poprzednim rozdziale (p. 5.}.4), de

zaktywującym wpływem sprzężenia grup karbonylowych. 

Stwierdzone doświadczalnie zależności pomiędzy budową a reaktyw

nością kwasów karboksylowych w reakcji z sr4 , opisane szczegółowo w 

rozdzialachz 5.3.2, 5.3.,, 5.3.4, 5.3.5 pozwalają na sformułowanie 

następujących wniosków o charakterze ogólDyma 

1. Najłatwiej reagują z sr4 kwasy octowy 1 propionowy, w których gru

pa karboksylowa nie ulega dezak~jącym wpływom indukcyjnym (-I) , 

mezomerycznym (+M), bądź eterycznym. Podobnie wysoką'reaktywność 

wykazuje kwas izo-maslowy, w którym zawady przestrzenne powodowa

ne przez dwie grupy metylowe są niewielkie. 

2. Obecność podstawników elektroujemnych w lańcuchu zmniejsza re

aktywność alifatycznych kwasów mono- i a.u-karboks7lowych, propor

cjonalnie do wielkości efektu indukcy;)nego, wywieranego przes te 

podstawniki na grupę karboksylową kwasów, lub grupę tluorokarbony

lowo fluorków acylo~ch. 
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~. Szozeg6ln1~ n1sk' reaktywność wykazują kwasy, których grupa karbo

ksylowa sprzę!ona jest z pierścieniem aromatycznym lub z pierście

niem cyklopropanowy.m. Sprzętanie grupy karbonylowej z wi,zaniami · 

nienasyconymi węgiel-w~giel takie .powoduje dezaktywację grupy kar

boksylowej, chociat w mniejszym stopniu. 

4. Reaktywność kwasów benzenoltarboksylowych wzrasta ze wzrostem elek

troujeDlJlości podstawników • pier6o1eniu, · prsec1wdz1alaj'łOJ'Ch aprzt-\ 

teniu pierścienia z gru~ karbokaylow,. Sprztienie jest jedDak zaw-. 

sze czynn1kjea . daa1nu~'c,a, g41A· Diezalełn1e od ~becności podstaw~ , 

nik6w, kwasy benzenokarboks1'lowe ., JDU1e ;J reaktJwne nit kwasy 
. . 

alkanokarboke7lowe. PodstaWDiti' elektroujeane .,w1eraj14 przeciwny 
~ • l 

wpływ na reakt.,wnoś6 ltwas6w benzenokarboksylow,ch nii DS. realct1W-, . . 
ność kwasów a~okarbokaylowyc~. 

. :: 

\ 

5. Obecność w bezpośrednim &fłsiedztwie grupy karboksyl'owej pods1;a'łrili- ·· 

k6w o dutych wymiarach, utrudnia reakcję te3 grupy z sr,... Reakcja 

utrudniania jest tak&e w przypadkU kwas6w n-altanokarboks7lowyoh 

zawieraj,oych trzy lub witcej atoaów węgla w lańcuohu, wskutek 
\ 

przeszkód eterycznych spowodowan7ch preferowaniem budowy zwojowej 

tych łańcuchów. 
l 

Istota dezaktywujt\cego wpl1WU powy!szych · ozpm.ików, na reakt,w-

ność kwasów karbokayloW7ch i ich· fluorków, dyskutowana będzie w dal

szych rozdziałach (p. 5.5 i 5.6). 

5.4. WPll" budowz aubatratów oraz waruDków reako;tl DA pdaj1Do66 
eterów d..~ .~',d,'-cst.ero:tluoroalkUO!ZOh, W reakcji S.q 

z twasami tarbotazlO!J!l 

Schematy przebiegu reakcji powataw&DJA e'łier6w 
l l 

(X, , <t , fL , d, -oz te-

rofluoroalkilo~h, w reako31 s•4 • tneaai aono- 1 clwutarbokąl~

mi, oraz numerac3a wsor6w os611Q'oh aubai:rat6w 1 produk-tów, podane Sił 

• p. 5.·2 ( schematJ-a 5.1 4o 5.4). 
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2·!·1·-P~•!ii!•!Ill: e!e!:6~ ~~ cf.,il':..~-.2_z!e!:o!l~o!:.o!.l!1!o!.Y.2.l!. 
! !e!k.2_j! ~14 !. _!w!S.!Jn! !!OBO!&!:,b,2k!.Y!O!Y!!!_ 

Wyniki doświadczeń przedstawione w tabelach 5.2, 5.4 i 5.6, sta

nowi' dostateczn7 material dla stwierdzenia, te tworzenie •1t linio-
J • 

wych S1JDetrycznych eterów et , cL • d:, ,ot -czterotluoroalkilowych IV jest 

zjawiskiem ogólnym. Etery te otrzy.mywalea ze wszystkich badanych 

kwasów, które r•agowaly s SF4 w dostateozJ1111 stopniu, w niesbJt •7-

aokiej ·temperaturze. W reakcji z optycznie OZ1JlDJil kwaeea D(+) 2 • 

:.chloropropionow;ya ( [ oC.)~0 • +8,668°) otrs;ymalea optJ"osnie OZ1DJI7 

eter b1s(1,1~luoro-2-Chloropropylowy) o akrtcalnośo1 wlaśc1••3 

[a:] ~o • +0,,28o. 

Bie otrz,.alea eterów IV z kwas6• tr6jhalogenooctow,Joh, kwasu 

trójmetylooctowego, oras z kwasu cyklopropanokarboka7lowego, 3edaak 

s kwasów tych, wskutek: malej ich reak'Qwnośc1 nie powstawa11 takie 

zwi,zki trójfluorometylowe III lub W7da~ośo1 tych sw1ąsk6w byly 

znikome. Nie otrz1JII&lem taltła eterów s laraa6w alkoksyoctoWJ"ch (tabl. 

5.4) , oraz s kwaa6w benzenoltarboksyl()W7ch (tabl. 5.6) • pomimo ie po

cho<lne tr6 jtluorometylowe t7oh kwaa6w (z wyj,tkiem tr6jf'luo.rometylo

benzenu) powstawal7 s dośó dobr181 w,da~ośoiami. 

Zwilłzek pomitdsy budow' substratów, warunkami reako~i 1 wydaj

ności' etarów d. ,d. ,d.'.~' -cztero~luoroalkilOW)'ch ~eat bardz1e3 zło

tony nit dla •1da;Jnośc1 sumarycznych (reakt)wnośoi). Bter7 IV pow

staj' eylko • określ~h prsedzialach waruDk6w reakcji, ltt6ryoh 

granice zale ią od budatr7 t7oh eterów. 

Względnie dobre W74a~ośc1 ( 1~) eteru bia( 1, 1-4wut'luoroet7lo

wego) oraz b1a(1,1-dwutluaroprop7lowego) z t.asu octowego 1 propio

nowego otrzymałem w ·zakresie temperatury od -15 do -10°0, prowadząc 

reakcję w ciągu dostatecznie długiego ozaau dla usyskania wystarcza 

jącego postępu reakc~i (tabl. 5.2). W temperaturze poW7łej 0°0 twa

SJ te dawaly wylącsDie tr6jf'luoroalkanJ z W180kia1 WJ'dajnościami. 
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Graniczna temperatura powstawania eterów IV przesuwa się • górę 

z.e wzr ostem dlugo8ci lańcucha lub wielkości pierścienia cykloal.cra

tyc znego kwasów wyjściowych. Etery z kwaa6wa n-masłowego, izo-maslo

wego, walerianowego 1 adypinowego otrzymywałem w temperaturze re

akc ji do +20°0, a eter bis(1,1-dwufluorononylowy) otrzymałem z kwasu 

pelargonowego w temperaturze +25°0. Podobnie w reakcji SP4 z kwasem 

cyklobutanokarboksylowym w temperaturze +17°0 odpowiedni eter pow

stawał tylko w śladowych ilościach, podczas gdy eter z kwasu cyklo

heksanokarboksylowego otrzymałem • dość dobrt wydajności' w tempe

raturze 40°0 (tabl. 5.6) • . ..,. 
Etery ~, rJ., d. ,\A.. -czterotluoro-halogeno-alkilowe z kwasów ha-

logeno-alkanokarboksylowych powstają w wyiszyoh temperaturach oraz 

z wyżezymi wydajnościami nii etery s kwasów niepodstawionych, przy 

czym optymalna temperatura reakcji zalety od polotenis podstawników. 

Na podstawie wyników samieszczanych w tablicy 5.4 motna stwierdzić, 

te wydajności eterów z kwasów halogenooctowych 1 2-halosenopropio

nowych były wytsze w temperaturze 60 • 70°0, nit w temperaturze zbli

tonej do 20°C. Powstawaniu eterów z kwasów 3-halogeno- 1 4-halogeno

-alkilowyoh sprzyja natomiast nitsza temperatura oraz dlułszy czas 

reakcji. 

Zależność wydajnosoi eterów od temperatur7 ·reakcji oraz pozycji 

podstawnika ilustruj~ wykresy na rysunku 5·5· Zaleiność ta byla 

szczegółowo badana na przykładzie reakcji SP4 z kwasem 2-chloro- 1 

3-chloropropionowym. Wydajno~ć eteru bia(1,1-dwutluoro-2-chloropro

pylowego) , pozostaje praktycznie niezmienna w zakresie temperatury 

reakcji 20 + 1?0°0. Wydajność 1,1,1-trójtluoro-2-ohloropropanu, po 

początkowym wzroście, takie nie zmienia sit przy dalszym podwytsza

niu temperatury reakcji (rys. 5.5,A). Natomiast, wydajność eteru 

b1a(1,1-dwufluoro-}-chloropropylowego), osiąga maksimum przy tempe

raturze około ?0°0, a w wy!szyoh temperaturach stopniowo spada, z 

jednoczesnym wzrostem wydajności 1,1,1-tr6jfluoro-3-chloropropanu 
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(rye. 5.5,B). 

Obserwacje te nasuwa3' przypuszczenie, !e etery d.,~, , c~w',d..'

-cz terofluoroalltilowe ( bia( 1, 1-dwufluoroalkUowe )] zawierające a to~ 
chlorowców w pozycJi' 1 ''• ules-3' • środowisku reako31 w wy!sze~ 

temperaturze rozpadowi s wytworzeniem tr63tluoroalkan6w, 'b"M pro

duktów kt6r;,oh dalsza prze~ana prowadsi do tr6jtluoroalkan6w. Bio

r~o pod uwan warunki powstawania eterów IV nie saw1era3-.o;roh pod- · 

stawnik6w chlorowoo•7oh w lańcuchu (tabl. 5.2) ulety s'ds16, te . 

analogiczUJ rospad t7ch eterów naattpu~e 3Uł • teaperaturse poni&e~ 

20°C, a • prs1J>&dku eterów et)'l01r70h 1 prop7loęoh, ilawet w tempera

turze pon1ie3 0°C. S~gestie te zostal7 potw1erdsone doświadczalnie 

(p. 4.5.3). 

Podstawnild. ehlorowcowe stabilizuj' wito powataj,oe etery, 

dz1tk1 czemu eter7 s kwaeów balogenoalkanokarboks7lo~oh, mog' b76 

otrzymywane • •7łssyoh temperaturach nił etar7 s kwasów niepodata

wionych. Dzialanie atab111zu3,oe po4atawnik6w ~est proporcjonalne 

do ich ujemnego efektu indukc73Deso (-I). Jest OJlO asczeg6ln1e sil- . 

ne, w przn>adku podstawienia Da wtslu 2, &ll&iednilll do grupy ~F2-o-
1 sz7bko maleje w aiart przeauw&Dia podatawnika na dalsse poz7o3e. 

Wpływ podstawników ·chlorowo~ch Da W74a~o66 eterów rJ.,ct.d.~d.' 

-czterotluoroalk1low1oh jest dwojaki& • ~ednej stroxcy podstawniki 

te stab111zu3' ·powataj,ce eter7, a z drugie~ strony ogranipzaj, .ich 

wydajność {podobnie jak W74a;Sno66 tr6jtluaroallc:an6w) • smniejssaj'o 

reaktywnoś6 wyjściowr7oh Jarasów (fluorków acyloąch) • Wza;fe1DD7 ato

aunek tych przeciwstawnych oddziaływań ~eat jednJm s oz,nnik6w de

cyduj,cych o maks)'lll&lne j o&iłlgaln• 3 wydajności· eterów IV. Stosunek 

ten jest optymalnJ dla eterów b1•(1,1-dwutluoro-,-halosenoprop1ono

wyoh), które otrzymałem z na~tsz~ w14&jnośc1ami. 

Trwalość eterów IV, takie nieco wzrasta ze wzrostem dlugo,oi 

lańcucha lub pierścienia alifatycznego. świadczy o tym przesuwanie 

ei~ optymalnych warunków powstawania niepodstawionych eterów IV 

http://rcin.org.pl



- 105 -

a kwasów altano- 1 CJkloalkanokarbokaJlOWJoh, • kierunku wyt&eych 

temperatur (tabl• 5.2, 5.6). 

Czynniki ster1csne wywieraj' duty wplJW na powstawanie eterów 

IV, większy nił na twarzenie sit tr6~luoroalkan6w III. ZawadJ prse

str&enne spowodowane obecności' podstawników na .•tslu 2, tlumaos' 

niską w1d4jnoś6 eteru s kwasu dwuchloroootowego oras powstawanie ••

.ledwie śladQW7oh ilości eteru s kwasu 2,2-dwuohloropropiODowego, po

mimo łe eter1 pow~ b7ć bardJso ~łe. Dz1alan1u oz1Jll11k6w ate-

r,-czzqch D&lei7 prz1J)1aa6 takie :fakt;, łe pOIIiao bardao 4ułe~ trwa

łości eterów bis( 1, 1-dwvtluoro-2-halogenoalkilOWJch) (p. 5·"'·'·) , 
szybkość ich powatawaDia ~est zawsze mnie~aza Dii B&Jbkoś6 powsta

wania odpowieclDiOh tltó3tluoro&lta.DÓ1fe Ba prs7klacl. DA WJkrea1e u · 
rys. 5.5.A, stosunek w,da;Jnośoi produkt6w In 1 IV ~est prawie Die- . 

smie~, lliezalełllie od warunków reako~i 1 WJDOa1 około 1 a 2,5. 

Efekt steryCZJ17 BeWJI&Dil (p. 5.,.2, str. 80) prse~awia ·•1t takłe · w 

reakc~i powstaw&Di& eterów, gdJł poaiao •1tk•z•~ twwalo6o1 eterów 

o dlu&sz7oh lańcuohach, po.rata3'ł one se stosunkowo Diewielkiai "7-

4a3nościam1. 

Brak eterów IV w produktach reakcji SP4 z twaaaai beDSenokar

bąka710W1Jili 1 alkok&Joctow1Jili, na1e·t7 przw1sa6 D.iecl0stateczne3 ioh 

trwałości • warunkach konieosąoh dla. przebiegu reakc~1. Zwifłzek po

a1tdz7 budow' a trwalośc1' eterów oa6w1o w p. 5.4.,, ·DA podatawie 

WJD1k6w przeprowadsonJch dotnriadoze~. 

w reakc3~ SIP4 s Jaraaaai al.kano-dwukal'boks7lOW1Jii otrs11QW&lea 

zazwycza3 aiesz&Dint produktów aklada3,cą ait • b1e(tr6~luarome~

lo) alkan6w VIII, 07kl1caD,7oh et, c:L , et', oC.'-osterotluoroeter6w IX oraz 

liniowych eterów ot, C(, d..' ,d.' -czte:rotluoroalk110W7oh z końcOW)'Id gru-
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p~ trójfluorometylowymi X. W niektórych przypadkach, udało mi eit 

wyodrębnić 1 sidentyfikowa6 powsta3,ce w niewielkich ilościach li

niowe poliatery XI. Warunki reako~i oraz W7dajności poszoseg6ln1ch 

produktów podane s~ w tabeli 5.7. 

Wydajności zwi~Pk6w VIII, IX, X 1 XI powata3ąo7oh w realtojl 

Sl4 s niepodstawionymi kwaaaai altano-dwukarboka7lOWJai zalet' od 

ilości grup metylenQW7oh oddsielaj'o7ch grupy karboka~lowe. Obrazu

ją to 1r7kreay na r,-eUDku 5.6 A 1 'B wykonane Da podstawie W)'Dik6w 

wziętych z tabeli 5.7 dla tempera~7 reako31 60°0 1 20°0. 

Zdolność dwu:tluork6w aoyl01f70h BOO( O~) ,.co-. (VI) , powata~łlo70h 

• pierwszym etapie · reakc;J1 (p. 5.2, schemat 5.4), do 07klisac31 • 

wytworzeniem eterów Il 3eat azczes61D1e WJ80ka dla n • 2. Gl6WQJ.a 

produktem reakc31 SJ-4 s ltwaaea b~ast7n~, Biesaleinie od warun

ków reakcji b7l 2,2,5,5-csterof'luaro-tev~oturan, podosaa sd7 

w reako~i • kwasem glutar~ 2,2,6,6-ozterofluaro-tetr&hJ4rÓp1ran 

powstawał s w,rda~ośoi' około 3,5 kr6tD1e mnle3a•'• B1e otrs,.alea 

natomiast cykliozn,.ch eterów ( oztero- 1 a1edm1oosl0łloąch) s Jarasów a 

malonowego 1 adypinowego. Jakkolwiek na chromato~aaie sa•OWJIR pro

duktów reakc3i s•4 s laraaea ad.JpiDOWJil ą•ttpuje Diewielti pik (2•'") 

aubstanc31 nie da~fł0•3 81t ua~6 przes przeJa1Wan1• rostworea wodo

rotlenku sodowego, która to aubatano~ aołe b76 eterem aiedalooslo

nowym, nie udało sit 3•dDak 3•~ lf1ds1el16 ani s14enąfikcnra6 •toq 

spektrometrU masowe~. · 

'!'W arsenie c7k].1oSJQ"oh e~6• pitciooslonOWJoh ( poohodlqoh te

tr&hJdrohranu)' stanowi sl6wnJ kierunek reako31 s:r4 z• •••78'tk,•1 
Jaraaam.i alkano-1 12-dwutarbokaylOW7Jii. Bter~ te W7&1;fponl7 w prse

wata~'oe3 ilości takie • produktach reakcji kwasów balogenoburasty

nowych, a • prs,-padku brasu o1a-oJklohekallo-1 12-41Nkarboka,-lowego, 

prakt7csnie je~ produ~•• ~ako31 b7ł 2,2,5,5-osterotluoro-o~ 

kloheksano-tetrałądroturan (ws6r budCJ1r7 - tabl. 5.14, pos. 89). 
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Etery aześcioczlonowe 2;2,6,6-czterofluaro-diok~ oras 2,2,6,6· 

-czterofluoro-,-chloro.:.tetrahydropiran, powstawały z kwasów alkano-

-1,3-dwukarboksylowychł dwuglikolowego 1 2-chloroglutarowego, z aier-

nymi wydajnościami zbliłonymi do W)dajnośoi cyklicznego eteru • kwa

su glutarowego. 

Dobr' ilustracją r6&nioy w sklonnośoi do cyklizacji grup karbo

ksylow)'Oh ( tluorokarbonylOicyoh) w poz7o~oh 1,2 oraz 1,, ~e at re

akcja kwasu propano-1,2,.3-tr63karboksylowego (karballiloweco). Prse

prowadzając tt reako3t dwukrotnie w r6łnyoh temperaturach ( tabl.5.'l) . 
l 

stwierdziłem, te poweta3ąc7 produkt, określony pr.zez Baska 1'1/ (p.4.,, · 

str. 5' ) jako 2,2,6,6-czterotluoro-4-( tr63tluozaoM~lo)-tetrałqdro

piran, aklada sit w rzeczJWiatośo1 • dw6ch izomeryozn,ch .eter6wa W7-

iej wymienionego oraz 2,2,5,5-csterotluoro-3-(2,2,2-tr63fluoroet7lo)

-tetrahydroturanu (schemat 5.12, zwitplti a i b). - -
H00C·CH2 

l 
CH·COOH 

' HOOC·CH2 

+ 

a b e 

Niezaletnie od warunk6w reakc~1 atoaunek produktów a 1 b w,noeil oto

lo 1 a 4. Obok ete:r6w .! i ]! pow•tawal7 takie niewielkie 1lo6ci 1,2,,_ 

-trójfluoroaet.rlo-propanu ~· 

Stosunki .,.a.a~ości eterów IX do posoetal,oh produktów VIII, J:, 

XI stanowi' ld.art wzgltdrqoh sz7bkośoi konkureno73D7oh reako31, pro

wadz,cych do powstawania produktów o7k].1CSD70h oras l1D1CJW7Ch. Sto

sunki te, obliczone D& podatawie .,.a.a~ości poden7oh w tabeli 5. 7 

s' l)8.8~ępującea 

- dla kwasów 1,3-dwukarbok87lowyoh, slutaroweso, 2-ohloroslutarowe

go, dwuglikolmr•so od 1 1 10 de 1 1 s, 

bursztynowego okolo 1 a 1 
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2 ,,-dwuhalogenobursstynow7oh, od 2 1 1 do 2,7 1 1 

c 1a-cykloheksano-1,2-dwukarboka7~0Wego, 9 1 1 1 20 1 1. 

Oz7nnikiea deo1du~ącym o wsgltdnyoh •7da~ośc1aoh cyklicznyob 

eterów ~eat bud~a przestrzenna auba~at6w, to 3eat twae6w lub ich 

· dwu:tluorków VI. Reakc~a c7klizacji • utworaeniea w~ania ~-o-o

Pom.i.tdzJ dwiema grupami tluorokarbOJ17lOWJai, aoie llie6 llieja·oe Qlko 

• prz,.P.dku, gd7 grup7 te snajdu~' ait • polotaDiu c1a- lub puohe-

( sJU-) , wsgltdea siebie. Sta~atyosne prawdopodobie6etwo takiego 

polotenia, prs7 salołeniu swobodne~ rotao31 wok61 wirpań wtgiel-wt

giel jest oos,w16oie witkasa dla o•••tecsek tluark6w twaa6w 112-dwa

karboksylC)W7oh nlł dla fluorków ·ltwaa6w 1,,-d1nllalrbok8710W7Ch• Dale~ 

takt, te wzgltd.De W1da~ośc1 C7kl1ouqoh e1ier6w • 'Jara•6w 2,~-4wuha

logenobursztJnow7Ch ., poD&d dwukrotDie W7iaze nil s t.aau buresł,J

nowego, naleliy tlumaosyó tym, łe obeonoś6 podataWD.ik6w ohl01'owo0-

W7Ch powodu~• wsr.oet bariery rotao~i, a t,r.m ~ uprs,wile3ow&Die 

uboiazej energetyosnie kODt~•o31, • kt6rej srup7 tluorokarbcaqlo

•• zua3duj' a1t • polo&eDiu 1auche. Stab111sac~t kODtaraao~i sauohe 

obserwowano dla tr6~- 1 ozterohalosenopochodQ7ch etanu16~• 16~/. 

Szczególnie wyaoka W1da~oś6 o,ttlioueso eteru s laraau oia-oJk].o

heksano-1,2-clwutarbokayloweso (tabl. 5.7), ua~du~e usaaad.Dienie w 

dog~ ustal~ poloieniu srup karboka7l01r7oh ( :fluorokarboąlo

W7oh). Grupy te, • kt6r7oh 3•~ musi b76 alal~l.Da a ctrup etwato

rial.Da, posoatajłł w pololeniu gauohe DiesalełDie od kontormac31 . 

pierścienia cyklQheka&Dowego1621. 

Zgodnie z przewicQwaniem, 07klicZD7 eter nie powatawal w re

akcji 81'4 z kwasem tuuro.,. (trans-etyleno-1.2-dwukarbokayl~)• 

Bie otrsymalem eteru 07kliosnego takie • kwasu llllleillowego ( ois-et7-

leno-1,2-dwukarboksylowego), poaiao te kontigurao~a tego t.aau po

winna szczególnie aprs7ja6 07klizacj1. 18~ ten nie moie b76 tluaa

czon~ nietrwalości' spodsiewanego produktu 2,2,5,5-csterotluoro

-2,5~ofuranu (wsór budow7 - tabl. 5.14, pos. 86), 847* ••1'-
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zek ten otrzymany inn~ drogą, nie ulegal rozkładowi w warunkach sto

sowanych dla reakcJi SB4 z kwasem maleinowym (p. 5.4.,). Niewł\tpli- . 

wie, powstawanie tego produktu ograniczone jest czQściow~ izomeryza

cją fluorku maleilu do fluorku tumarylu, jednakże ocenia~~c Da pod

stawie stosunku wyda~ności cis 1 trans 1,2-dwu(tr6jfluorometyio)ety-
.i, . .. ~ 

le1;16w p·ówstaj,c:ych • tej reakcji (tabl. 5.7), proces izomer:yzaoj1 

nie przebiega na tyle azybko, aby calkowicie uniemotliw16 reakc~t 

cyklizacji. Nasuwa ait przypuszczenie, •• zaaadniCSYJil c·zyrmikieJI 

utrudniającym powstawanie produktu o~klicznego ~eat .sprztłenie grgp 

~luorokarbo~lo.,oh fluorku maleilu z podw6~ wi,zaniem. Mechanisa 

wpływu s~ztieDia na przebieg r~akcj1 SB4 z t.aaami ·tarboks:ylowy.ml, 

dyskutowany btdzie w rozdzial• · 5.6. 

Cykliczne etery P~toioozłonowe charakterysu~' sit dui' trwa

łości~ tak, te ioh. rospad w środowisku ·realtc~1 w niewielka atopniu 

wpl~ na •14&3Jlo66. he~ sześcioczłonowe natOJiiaat, doś6 łatwo . 

ulesa3'ł rospadc.i (p. 4.5.,), co opr6cs oa6wion7ch uprzednio csJDD.1-

k6w struktura~h, takie przyoz1Jlia sit do niskich w14&3Dości tych 

eterów. 

Zwi,zek pomitdzY budow'ł, · warunka•1 reako31 a wądajno6o1' linio

wych eterów X, powst&.S'łcych z twas6w dwukarboksylowqch, ma podoblą 

charakter jat w prznM&dku eterów IV otrS1J11WADJCh s kwaa6w haloge

no-alkano-aonokarboka710WJ"Oh. Odporno66 lin101r70h eterów X D& dsia

lanie środow~ata reakcji male~e s oddalemea grup ~ójfluorometylo

wych od wifł&an1a eterowego, a optymalne wuunJd. ich powstawania prze

suwa~ll ait • kierunku niłazyoh · teaperatur (tabl. 5. 7). Eter~ liniowe 

nie powsta3' • t.aaów dwukarbokaylo-.yoh wy~zu3,cyoh duł' aklonnośó 

do tworzenia eterów C7kl1oznych, a . takie a aaa6w1 f'UJ~~ar~eso 1 u

leinowego. W odn1ea1en1u do t7oh ostatnich Daleł1 &'łdz16, h odpo

wiedni eter allilOW7 nie powata~e przede wsz7~tkia & powodu 3ego 

nietrwałości • warunkach reako31. Stwierdzilea doświadczalnie, Ie 
' . nienaa,-cone l1D101re ete~7 d. ,d ,d ,d.' -ozterotluoroalkilowe bardso 
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la t""Wo ulegaj~ rospadoWi pod wpływem bezwodnego :fluorowodoru (p. 5.1ł •. 

l l 

2. !,i . i_._ W~ lzw _ b_!!d_2WZ !,ter_2w _ ~..a.~ •2-..L d.,-~Z!8!:0!l!O~O!l_!i!O~$łł!_ 
na ich trwałość w środowisku bezwodnego fluorowodoru. - ----- ... ----------~~--------------~--
!e~!Z!! !:O!J>~d~ !t!,r_2,w_I! ! !X_ 

Wyniki doświadczeń omówionych w p. 5.4.1 sugeruj,, ie wydaj

ność liniowych eterów · d , d. , ci',~ -czterofluoroallt1low7oh o~anioso

ne jest ich jednocze~ rozpadem w warunkach reakcji, oraz te obe

cność w łańcuchu alkilow,m elektroujemnych podstawników przeciwdzia

ła ·temu rozpadowi. Przeprowadzilem badania, kt6re powytaze augestie 

w pelni potwierdził~, a takie pozwolil7 na określenie przyczyny 1 

spo.sobu rozpadu otrzyman~h eter6w. 

Przyczyną nietrwałości eterów IV w warunkach ich powstawania 

jest obecność w środowisku reakcji silnego kwasu, jakim. jest bezwod

ny fluorowodór. Etery d., rJ., d-' ,et: -oztero:tluoroalld.lowe • •tanie 

czystym, niezależnie od ich budowy, okazały eit zwi_.kami termies

nie trwałymi (p. 5 • 7 .3). Stwierdzilem uatomiast, ie liniowe eter7 

IV niepodstawione, oraz zawiera~ące pod•tawniki chloroweowe w pos~

c ja ch ~ ,3' 1 4 ,4-' , ogrzewane • obecności bezwodnego tluorowodoru 

ulegaj' rozpadowi według achematuz 
HF O 

__ ...,.. Rcł' + RCF3 
'F 

II III 

Powstaj,ce w reakcji 5.13 tluorki acylowe II 1dent,J,t1kowalem prse

prowadzaj'c je w amidy. Powstawanie . tr6#luoroalian6w III stwierdzi

lam przy pomoc~ chromatografii gazowe~, przez porównanie czasów re

tencji produktów ro~ltladu 1 aWiłlZk6W wsorc0W7ch, oraa prz1 pomoc7 

widm masowych. 

Wpływ podstawników chloroweowych w lańcuchu na odparno•ó ete

rów IV na działanie baswodnego Hl, Uustrujl\ wykresy D& rysunku 5.7. 

Reak:o~e rozkładu eter6w WJkonywalea • o114gu 3ednakowego caa.u (3 

gods.) • etosu3'c p1tc1otrotzq (aolowo) Dad•1ar BP. W celu aaohowa-
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Rysunek 5.?. Wpl)'W podstawników. chloroweowych 1 temperatury, 
na odpornoś6 eter6w ~ ,cl ,t::i' A' -ozterofluaro alki
lowych na działanie bezwodnego fluorowodoru. 
Czas reakcji - 3 godziny. 

nia stęteń reagentów, abliionych do is~ej~cyoh w czasie reakcji 

SP4 s kwasami karboksylowymi, badane etery rozcieńczałem pięcioma 

objętościami n-pentanu. 

Spośród zbadanych eterów, Dajmniej trwalym okazał aię eter nie

zawierający elektroujemnych podstawników - ulegal on całkowitemu 

rozpadowi według równania 5.13 jut w temperaturze 20°0. Obecność w 

lańcuchu alkilowym podstawników chloroweowych powoduje wzrost odpor

ności oter6w IV na działanie fluorowodoru, przejawiajłłCY się przesu

nięciem krzywych rozpadu (rys. 5.7) w kierunku wyłszych temperatur • 

.Przesunię cie to jest tym większe iJa blitej wiązania eterowego znaj

duje się podstawnik. Najbardziej trwałe są etery bis( 1,1,dwuf'luoro

-2- halogenoalk1lowe) , RCHXCF2-o-cr2cHXR, które nie ulegajl\ w wid oc z,-, 

nym stopniu rozpadowi, nawet w temperaturze w 180° i w nieobecności 
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r ( ) z p u e z c za lnik:a. 

~twierdzenie to • zestawieniu z faktem, te w reakcji SF4 z kwa

s nmi 2-halogonoalkanokarboksylowymi otrzymuje się wysokie wydajności 

1.1,1-trójfluoro-2-halogenoalkanów, nawet • znacznie nitszej tempe-

' ' r a turze stanowi dowód, że etery ~ , et,, c:L ,ó,: -czterofluoeoalkilowe 

nie są produktami pośrednimi na drodse do trójfluoroalkanów. 

Przeprowadzone badania całkowicie potwierdzaj~ sugerowan~ 

uprzednio (p. 5.4.1) zaletność pomiędzy wydajnością liniowych ete-

rów 
, l 

eJ., d. , d. ,d.: -ezterofluoroalk1lo1f7ch, a ich trwałością w środo-

wisku reakcji zawierającym znaczne ilości fluorowodoru. 

Z zaobserwowanej zaletności pomiędzy położeniem podstawników 

chloroweowych w lańouchut a trwałości~ eterów , ' ~ t C(. t tL. , OC. -oz taro-

t'luoroalkiloW7ch na działanie bezwodnego fluorowodoru wynika, te 

odporność ta związana jest z efektem indukcyjnym podstawników, któ

rego wielkość decyduje o własnościach zasadowych atomu tlenu tworz'

cego wiązanie eterowe (patrz nitej). Pozwala to przypuszczać, !e 

rozpad omawianych eterów, podobnie jak protolityozne rozszczepienie 

niefluorowanych eterów, przebiega poprzez protonowanie atomu tlenu 

(schemat 5.14). Dalsza reakcja rozpadu kationów okaoniowych XII mo

te przebiegać bądt jednocząsteczkowo (sN1), bądź dwucz,steczkowo 

(SN2) poprzez nukleofilowy atak anionu kwasu. Rozpad niefluorowanych 

prostych eterów alifatycznych przebiega na ogół według mechanizmu 

~2 , jako te szybkość tego rozpadu gwaltownie maleje ze spadkiem 

nukleofilowości an1onu16'•1641. Bezwodny fluorowodór, chooia! jest 

silnym odczynnikiem protonuj~cym1651, wykazuje bardzo niewiełką 

aktywność w reakcji rozszczepienia normalnych eterów, ze względu na 

małą nukleo!ilowość jonu fluorkowego. Foniewat etery cL • et, cL' ,tt_'

-czterofluaroalkilowe stosunkowo latwo ulegają rozpadowi pod wpływem 

bezwodnego fluorowodoru, nale!y przyj~ć, ie rozpad tych· eter6w prze

biega według mechanizmu sN1 jak na schemaoiea 
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.. 
+H + . + 

i . . r ., . (' C F R 2 
---------~ RC F -·O ·- C F R -- · -::::~ ( R C F + -----·---+- - 2 2 -- . 2 R C F20H) 

l XIV 

RCOF + H F 

.. H H •F / XIII 
XII / . 

RCF3 (5.14) I V 

III II 

Jon karboniow-y XIII ulega zobo3~tn1en1u anionem tluorkowym, daj~o 

ja k: o produkt końcowy związek III, natomiast nietrwały alkohol llV 

rozkłada się z el1m1naoj~ fluorowodoru, dająo fluorek acylow, II. 

Trwałość eterów IV zawierających elektronoakceptorowe podstaw

niki zwłaszcza na •tglu sąsiednia do grupy 0~2 spowodowana jest 

zmniejszoną gęstości' elektronów na atomie tlenu, co utrudnia pro

t on owanie. Podstawniki te decyduj' o zasadowości tlenu eterov-"go, 

gdyt epodziewany e takt indukoyjn1' atomów fluoru na węglu 1 1 1' ni

we l owany jes t przeciwnie skierowanym efektem mezomerycznym. O wyso

k1$ j zasadowości atomu tlenu niepodstawionych eterów IV świadczy 

łatwość z jaką tworzą one barwne kompleksy z kwasami Lewia'a, np. 

z Fec13 • Etery 2-halogenopodstawione nie tworz~ kompleksów z 1e013 • 

Dodatnim efektem mezomerycznym atomów fluoru tłumaczy aię • litera

turze szereg anomalnych własności zwi~zków fluoroorgan1oznyoh166 • 

16?/ 
• 

• • Proponowan~ mechanizm rozpadu eterów d., d. t cL t d- -czterotlu-

oroalkilowyoh, tłumaczy fakt nieotrzymania eterów XV 1 XVII (formy 

protonowane) oczekiwanyoh jako produkty reakcji SP4 z kwasami ben

zoesowymi (p. 5.4.1, str.101} oraz s larasami: :tumarowym 1 maleino

wym {p. 5.4.2, str.110). Naleły przypuszczać, te etery XV 1 XVli, 

podobnie jak normalne etery benzylowe 1 all1lowe1681, szczególnie 

łatwo ulegają rozpadowi w kwaśnym środowisku, gdyt dzięki powstawa

niu s tabilizowanych mezomeri' karbokat1on6w XVI i ·XVIII, równowagi 

5.15 oraz 5.16 są silnie przesunięte w prawo. 

' l Podatność eterów benzeno- r::J.., ci., c:L ,oc -czterotluoroalkilowyoh n~l 

działani• bezwodnego ~ •twierdziłem doświadczalnie na przykładzie 
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+ 
~ 

XVI 
+ 
~ 

;;::=:==::=: CF3CH~CH:.:.::CF2 + HOCF2CH=CHCF3 

XVIII 

( 5.15) 

( 5.16) 

1,1,~,3-czterofluoro-1,3-dwuhJdroizobenzofuranu, który w warunkach 

koniecznych dla reakcji SB4 ~ kwasami benzoeaowy.mi ulegal całkowite-

o-trój~luaroaetylobenzoeaowego. 

HF ~CF3 

~;o c, 
F 

{ 5.17) 

Podoblde eter bie( 1, 1-dwutluoroallilowy) , { O~=OH.o:r2) 2o ulep oal-

kowitemu rozpadowi wedlug echematu 5.13 w temperaturze 20° w warun-

kaoh stosowanych dla reakcji rozpadu eterów D4&7oonyoh. Produkty 

rozpadu zidentyfikowałem jako fluorek kwasu akrylowego 1 3,3,3-trój

fluoropropen-1. 

Pewn' trudność nastrtoza interpretacja faktu, łe nie udalo sit 

otrzymać eter6w bia( 1, 1-dwutluoro-2-alkokayetylowyoh) XIX (forma 

protonowana) w reakcji 81'4 s kwasami alkoks7octo'QJ11 (tabl. 5.4), 

ohociał kwaay te s' wyatarczaj~co reaktywne, aby pochodne trójflu

orometylowe powatawały z doś6 dobrymi WJdajnościami w temperaturze 

zbliionej do pokojowe~. Przypuszczam, ie etery XIX podobnie jak ete

ry XV 1 XVII, łatwo ulegają rozpadowi dzi~ld. temu, te kation 

ROC~CP2 + atabilizowan1 jest poprzez mezoaeryosne faray n. 
RO CH2cF2-0-CF2 cH20R ~[ROCH 2cF2+ ~cH2-cF2] + HOCF2 CH20R 

H ~+/ 
o 

XIX l 
R 

5.18) 

XX 

Pochodnymi trójfluorometylowymi kwasów alkoltsyoctowych s~ ete-

ry 2,2,2-tr6jtluoroet7lo-alkilowe (R-o-c~cp3 ). Etery te, pod •~glę

dem reaktywności w kwaśny.a środowisku zblitone są do normalnych ete-
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r ów alifatycznych i nie ulega3ą rozpadowi pod wplywem bezwodnego 

fluoroworloru. 

' t Z analizy warunków powstawania niepodstawionych eterów ~,~.~~~ 

-czterofluoroalkilowyoh (p. 5.4.1, str.101) w~ka, !e ich odporno6c! 

na rozkład w kwaśnym środowisku reakcji wzrasta nieco ze wzroatea 

wymiarów cząsteczki. Jeat to prz7Puszczalnie spowodowane zmniejsza

jącą sit solwatao~ą tych eterów bezwo<lJQil D, podobnie jak to ma 

miejsce w szeregu niefluorowanych eterów al1tatyczD10h1691. 

Cykliczne etery r1 , c( , a.,',~' -cztero:tluoroalkilowe n pod dala

laniem bezwodnego tluorowodoru _ulesaj' rozpadowi do .tluark6w kwaa~ 
l 

alkanomonokarboksylowych VII, posiadaj,cych końcowe grup7 tr6jtlu-

orometylowe. Rozpad eterów cyklicznych przebiega niewątpliwie wed

ług tego samego mechaniaau co rozpad eterów liDiowyoh (S. ) , jak Da 
1 

poni!szym schemacie: 
/CF~ +Hł-
A /0 
\ -H+ 
"'-cF2 

+ 
(CF2-A-CF20H) 

+F-/ XXII 
/ ?o 

CF -A-C + HF 
A= alkil~n, cykJoalkil~n 3 VII 'F 

( 5.19) 

IX XXI 

Powstający w wyniku rozszczepienia w1,zania eterowego tarbokatian 

lXII, ulega zobojttnieniu jonea tluark0W7-B s jednoczesną el1•1nacj' 

:tluorowodoru z nietrwalego ukladu alkoholowego -ol'20H, daj'o pro

dukt VII. 

Badania reakc~i rozpadu eterów C7kliczD7ch w,konalem w ~osób 

abliłony do opisanego dla eterów 11DiOWJCh. Otrzymane 1f1D1k1 podane 

., w tabeli 5.8. 
l 

Cykliczne etery pitcioczlonowe charakterJZU3' ait duł' trwa-

łością w środowisku bezwodnego ~luorowodoru, zD&cznie więkas' Dił 

etery sześoioczlonowe. IPlJW wielkości pierścieDia Da latwoś6 pro

tolitycznego rozpadu eterów II jeat wito prseo1WQJ nii dla cyklicz

nych eterów n1etluorow&Jl7oh, kt6ryoh zaaadatro66 rośnie w aiart ma

le3,cej w1elko6ci pierśc1eDia17°1. Poswala to przY,Puezcsa6, łe trwa-
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Tabela 5.8. Rozkład cyklicznych eterów d., d. ,et ,a, -cztero-
fluoroalkilowych, bezwodnym fluorowodorem 

r-·- - -··------·----r---- ---- - ............. -- -···- ------.. -

Et~r 

~· --.. . ............ --···· -··------·- .. -· .. . 

T~mp rozkf. 

o c 
Stopi~ń rozkł 

0 /omol. 

.. .. ... -------·- .. - ·-·- ·- -.. ·-··- ·-------··-----------
20 

100 
170 

4g_ 

181!, 202. 
.52 g_ 

~ ............. ·- --·---- - - --:-·-··--·- -·- ---- -- -· .. ·-·- -·- .. ·- . -- -·- ·--·----- ··-

100 18.łł 

~-----·----·-__.-----··------ ------------4 

100 o~ 

-- .. ·---------+---------1~---- -----t 

180 o tł. 

t----------+-------~~---------------1 

20 

100 

~-----------------~---------------------------~ 

2. - oznaczono wagowo 

b- oznaczono chromotograficznie 

!. - osnacaono wagowo, 
! - osnaosono chroutogr&r1osn1e. 

lość c7kliczxqch eterów d., d., ó!,rL'-osterofluoroalkil(JW7ch • lllli•J-
. . 

az7Ja atopniu aaleły od ich aaeadowości, natoaiaet decyduj,c1J1. oz)'D-

nikiem ., oddsial,wania elektroetat7csne poaitdz1 dodatnio naładowa

n,-m atomem wtgla a pup' łqdroke7low' kationu XXII, stabilizujące 

form.~ cykliczlll& XII, przeal1Wając równowam reakcji 5.19 • lewo. 

Czynnj.ki strukturalne oa6w1one w punkcie 5.1ł.2 ( etr.109) bardaie3 

stabilizuj~ cykliczny kation lli • prsy,padku pierścieni pitcioczlo

no.ych ni! pierścieni sseścioozlonowych. Za powyisz' koncepcj' prze-
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mawia tak~e ~akt, te eter nienasycony 2,2,5,5-czterorluoro-2,5-di

hydrofuran okazal się bardziej trwały Dił etery nasyoone. W tym 

przypadku konfiguracja .9.!! kationu XXII azczegól.nie sprz~ja stabili

zacji formy cykliczne3 XXI. 

Podstawniki chlorowoowe takie dsiala3' stab111zu3,co o oz,a 

świadczy takt, ie 2,2,5,5-czterotluaro-,,4-d~chloro-tetrahJdrofu

ran nie .ulega ds1alan1u fluorowodoru nawet w temperaturze 180°0. · 

o wysokiej trwa~ośoi oykliozzqoh chloro-fluoro-eterów liwiadesy tak

ie znany w p16mieDD.iotw1e :takt, *• 2,2,5,5-caterotluoro-~,4-4wuohlo
ro- 2,5-diby4roturan, otrz~o w reako31 • s•4 w teQeratUrze '00°0 

(p. 4.4). 

, . l 

1. WydajnoM eterów d. ,d. ,d. ,eJ;, -ostero:tluaroalkilOW7oh, zaleł7 od 

- trwałości V,Joh eterów w 6rodo.18ku reako~1, 

- reakt3wno6oi substratów • stoaUDku 4o 8~4 , 

- budQW7 prsestrżeDDe~ subatratów, 

- warunków reako31• 

l • . 

2. ~aloś6 e1ierów d,.~.~ ,fL -cste~otluaroalk1low7ch • łrodowiaku 

reakc31 zawieraj,oJJI fluorowodór, ul•*7 od ••~kołoi ioh proto

litycznego rozpadu, to 3eat ~ zasadowości atoau tlenu. 

'· Podstawniki elektrou3ean. poa1ada;M 4wo3ak1 wplJW u •7da3Do~6 

eterów ~, cx.,tS! ,d!-ozter~luoroalkilow~ohl z 3edne3 atrozq 

zwiększaj' one trwalośó eterów, proparo~oaalDie do efektu iDduk

cyjnego, z drugie~ strony natolliaaiJ ogranicza3' ąda~oś6 t7oh 

eterów, zmni~jazaJ'c reaktyw.Dośó substratów. 
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4. Mała trwałość ' ' <:L • d. , ó. , d. -czterofluoroeterów feny l owych, alli-

lowyeh i alkoksyetylowych, uniemotl1w1a ich otrzymanie z odpo

wie(inich kw s sów. 

5 . Przeszkody steryczne utrudniają powstawanie eterów • • ci • d:' c(, .~ -

- czterofluoroalkilowych w większym stopniu niż powstawanie trój

tluoroalkanów. 

6. Uwzględniając moiliwość rozpadu liniowych eterów ' , 
d ' r:J- ' OC. ' <t -

-czterofluoroalkilowych, przebieg reakcji SB4 z kwasami alkano-

-monokarboksylowymi moina przedstawić w formie sprzężonych ze 

sobą procesów, jak na poniższym schemacie ·a 

~o [produkt J 
R C~OH ., :

1
c,F ~ pośrti ~ R~~: {5•20) 

RCF2-0-CF2 R 

IV 
Podobny schemat motna zaproponować dla reakcji SF4 z t.asami alka-

na-dwukarboksylowymi. 

?. Możliwość powstawania cyklicznych eterów 
, . 

d: , f$., <t ,o( -czterotlu-

aroalkilowych w reakccji SH4 z kwasami alkano-dwukarboksylowymi, 

uzaleiniona jeat przede wszystkim od struktury przestrzenne3 tych 

kwasów, to jest odleglości pomiędzy grupami karboksylowymi oraz 

od ich konfiguracji. Bajwyższe wydajności cyklicznych eter6w uz~

skuje się z kwas6w cis-1,2-dwukarboksylowyoh. 

8. Cykliczne etery pięcioczlonowe s, bardziej trwale w śrpdowiaku 

bezwodnego fluorowodoru nit etery sześcioozlonowe. 

9. lie udalo się otrzymać cyklicznych a takie liniowych eter6w • 

kwasów 2,3-nienasyconych, przypuszczalnie w wyniku ep.rztłenia 

grup karbonylowych .& podwó~ wi,zaniem. 
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5.5. Znaczenie fluorowodoru w reakcji SF4 z kwasami 

karboksylowymi 1 fluorkami kwas owymi 

Znajomość roli fluorowodoru w reakcji SF4 ze związkami karbony

lowymi jest jednym z istotnych elementów w dyskusji mechanizmu .. tej 

reakcji. Według Haska1?/ bezwodny fluorowodór oraz inne fluorki typu 

kwasów Lewis'a są katalizatorami reakcji, natomiast Martin i .Kagan 

103• 108/ stwierdzili, że w niektórych przypadkach niezbędne są zna

cznie większe nit katalityczne ilości fluorowodoru (p. 4.3). 

W celu sprawdzenia czy stechiometryczna ilość HF wydzielana w 

pierwszym etapie reakcji SF4 z kwasami karboks,-lowymi (równ. 4.38) 

jest wystarczaj,ca dla dalszego jej biegu, powtórzyłem doświadczenia 

z niektórymi kwasami, dodając 1,5 krotny molowo nadmiar bezwodnego 

HF ponad ilość powstającą w reakcji. Uzyskane wyniki przedstawione 

są w tablicy 5.9. Efekt zwiększonego stętenia HlP obrazuje ostatnia 

kolumna, w której podano wzrost sumarycznych wydajności produktów 

III 1 IV, w stosunku do wydajności otrzymanych uprzednio w zbliio

nych warunkach, bez dodatku fluorowodoru (tabl. 5.2, 5.4, 5.6). Ana

liza otrzymanych wyników prowadzi do następujących spostrzeteńa 

- dodatek nadmiaru HF powoduje wzrost wydajności całkowitej produk

tów, przy czym wielkość tego wzrostu zależy od budowy substratów1 

- wpływ nadmiaru HF jest szczególnie duży dla reakcji SF4 z t.asami 

cyklopropanokarboksylowym ~ benzoesowym - wysokie wydajności pro

duktów (56%) powstaj'ł w. warunkach, • których bez dodatku H.r realco3• 

nie przebiega; 

- w obecności nadmiaru Hi' obserwuje ait takie znaczny wzrost wydaj

ności produktów (o 16 - 30%) z kwasów alk:anokarboksylowych n-o4 , 

c5, c6 w temperaturze reakcji okolo 20°0. Etekt ten jeat malo wi

doczny w warunkach i dla kwasów, z których otrzymuJe aię bardzo wy 

aolde wydajności produktów. 
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Tablica 5.9. Reakcje kwasów karboksylowych s sr4 w obecności 
nadmiaru HF { 1,5 mola Hl' na 1 mol kwasu) 

Warunki reakcji8 
Wydajnoś6 Wzrost 
c alkowita wydajności 

Kwas Temp. c Czas produktów calkowitej4 

III + IVb 
OC godz. ~ mol " mol 

1 2 ' 4 5 

CH,COOH 5 20 89 11 

CH' (C~) 2COOH 17 20 89 29 
60 ' 90 5 

(CH}) 20HCOOB 20 20 83 o 
60 3 80 o 

CH}(C~) 3000H 2~ 20 72 16 
60 3 74 4 

(CH3)3ocOOH 120 3 7 o 

CH} (C~) 4 COOH 20 20 86 30 
70 ' 83 8 

CH}OC~OOOH 20 40 35 26 

@-cooa 60 ' 82 8 

CH2BrCOOB 20 20 46 11 

CHC12COOB 18 20 31 o 
60 3 69 o 

CC13COOH 180 6 12 12 
250 6 '' '' 

CH;CHClCOOH 18 20 56 8 

CH2ClO~COOB 18 20 73 10 

dalszy ci'g na nasttpne3 atronie 

http://rcin.org.pl



- 122 -

•rab l .ic a 5.9, dalszy ciąg 

1 2 3 4 
~-

[?>- cooH 100 ' 56 

(1--\--cooa 75 3 44 

\ l 100 3 56 \.:::::::::..1 

a - stosowano 2,2 mola SP4 na 1 aol t.asu, 
b - wydajnośoi w odniesieniu do kwasu, 

5 

56 

44 

56 

c- temperatura± 1° w zakresie do 25°, oraz± 5° w WJłasyoh 
temperaturach, 

d - w stosunku do wydajności bes nadmiaru BIP, pod.&Jqoh w tabli

cach 5.2, 5.4, 5.6. 

- w zakresie najczęścieJ stosowanych warunków reakcji, obecność nad

miaru HF wywiera niewielki wpływ ( 8 - 10%) na wydaJność produktów 

z kwasów halogeno-alkanokarboltsylo.,-oh. Jednak ~lko wobec nadaiaru 

HF, udaje sit przeprowadzić reako3ę z niereaktywnym kwaaem tr63-

chloroooto.,m, 

- nadmjar H:P pozostaje bez wplywu na wyda;Jność produktu reakcji srą. 

z kirasem tr6~aetylooc_towym, uawet w stosunkowo .,-sold.e3 temperatu~ 

rze. 

Wobec s~ierdzenia omówionych wytej taktów, celowe było przepro

wadzenie bardziej azczeg6lowych badań wpływu atętania fluorowodoru 

na przebieg drugiego stadium reakcJi s•4 z kwaaami karboksylowymi, 

t o je st z ich fluorkami. Badania takie wykonalem dla pitoiu tluork6* 

~aaowycb reprezentuj,cych r6ine typy budowy. Wy.niki przedstawion8 8' 

118. l' yaunku 5.8, w postaci wykresów zalełnośoi wyda3nośoi awaaryoSJit~ił 

~rótluktów od stosunku molowego Hl' do RCOF. · 

Z wykresów tych wynika, te dla większości t.as6w dla uzyskania 

~~~~alnego post~pu reakcji w określonych warunkach, niezbędne jest 
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R;reunek 5.8. Wpl:JW attłania D na "1da;lno66 oalkowit' produktów 
reako~i s•4 • fluorkami kwa•~· 
W mawiaaach podano temperaturf reakcji. Csaa reako~ia 
20 godz. • temp. 26° 1 3 gods. w wyiaz70h teaperaturaoh. 
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molowe a nie katalityczne stę~enie fluorowodoru, agodnie ze spostrze

żeniami Martin'a 1 Kagan'a. Fluorowodór nie ~est wite katalizatorem 

w ścisłym znaczeniu tego terminu. Stętenie fluorowodoru, ponitej któ

rego następuje gwałtowny spadek wydajności prod:uktów (szybkości re

akcji), waha się w ~zerokich granicach 1 zaleiy od budowy substratów 

oraz warunków reakc31. Dla przebiegu reakcji SY4 z flu~rkami kwasów 

halogenooctowych WJ&tarczaj' stosunkowo niskie attienia Hl (0,2 -

- 1,1 mola/mol), większe stężenia (0,9- 1,; mola/mol) konieczne a' 
dla reakcji z niepodstawionymi fluorkami acylowymi, oraz bardzo du~e 

(2,6 mola/mol) dla reakcji B fluorkiem bensoilu. 

Foniewat zasadowość atomu tlenu grupy tluorokarbonylowej wzrasta 

w wytej podanej kolejności fluork6w171/ nasuwa się myśl, te zwięksso

ne ilości HP, wymagane dla przebiegu reakoj1, Wifłłił\ sit s rosnącymi 

równolegle oddziaływaniami pomiędzy Hl a fluorkami kwasowymi. Dla po

twierdzenia istnienia tych oddzialJWań wykonałem przybliione pomiar7 

prężności pary roztworów bezwodnego HF w równomolowych ilościach 

tluork6w kwasowych (tablica 5.10) • . Roztwór Hl' w CHC12COY wykazu~e 

podwyższenie prężności pary E w stosUDku do wartości p
0 

oblicz·one3 -dla roztworu idealnego (prawo Raoult'a), oo świadczy o bardzo słabyoh 

lub braku oddziaływań pomiędzy akladuikami a takie o cztściowe~ depo

limeryzaoji fluorowodoru, który w· atanie ciekłym 1 gazowym występuje 

jako hek:samer ( HIP) 6
172/. Dla pozostałych roztworów :tluork6w kwa a owych 

obserwuje ai~ obnitenie prętnośoi pary. Z porównania wartości względ

nego obnitenia prężności pary . ( Ap} ultlad6w ID' - fluorek kwasaury oraz 

HP - eter dwuetylowy, dla którego stwierdzono istnienie aila1ch wią

zań wodorowych165•173/ wynika, te oddziaływania tego typu są znaczne 

w przypadku fluorku benzoilu, natomiast dośó słabe w przypadku flu

orków izo- 1 n-butyrylu. 

· Wyni ki doświadczeń przedstawionych w tablicy 5.11, stanowi' dal

sze potwierdzenie, że tluorek benzoilu posiada siln~ wlaanośoi akcep-
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rablica 5.10. PrętDość pary roztworów ~luarowodoru W r6wnomolo*1Ch 
ilośoiaoh fluorków kwasowych oraz w eterze dwuetylo
wym w temperaturze 21°0 

p Po 
p -p 

ć.p. 
o 

Po atm. atm. 

Fluorowodór 1,05 1,04x 

CHC12COF, Hl' 0,96 0,59 

CH,(C~) 200H, D 0,52 0,60 0,1, 

(CH}) 20HCOP, Hr 0,49 0,64 0,2, 

OcoF.HF 0,28 0,50 0,44 

(C2H5)20, BY 0,}2 o,so . 0,60 

p - pręino66 pary zmierzona, 
p0 ~ prę!noś6 par7 obliczona dla rostworu idealnego ( zaierzona 

prętDość pary czystych fluorków kwaaor,Joh WJDOei kolejnoa 
0,14; 0,15; 0,241 0,0 atm., oras 0,5 ata dla eteru etqlowego), 

Ap - względne obnilenie prtśności pary w atoeunku do wartości p
0

, 

x - według wzoru podanego w odnośDiku 174. 

torowe w stosunkU do fluorowodoru. Dodatek obojt~•so ~ozpuascsalni

ka ( 0014 ) w niewielkim stopniu wpl,._a Da wydajność produktu reako~1 

SP4 z kwasem propionow1J11, natomiast w obecnośoi równomolowej ilości 

fluorku benzoilu, reakcja ulep prawie całkowitemu zahamowaniu. w,.
dajnośó ~,1,1-tr6jfluoropropanu pow.raca do pierwotnego posiomu po 

dodaniu dostatecznej ilości fluorowodoru. awi&dCZ7 to, że prz7c'yną 

zahamowania reakc~1 jeat swiłlZanie fluorowodoru przez fluorek btn

zoilu, który wywiera podobny skutek jak eter dwuetylOWJ oras inle 

rozpuszczalniki tworzące kompleksy donorowo-akoeptorowe s Hl (tabl. 

5.11 oraz p. 4.~, str. 4'). W piśmiennictwie brak jeat danych o po

łączeniach fluorowodoru z fluorkami larasowymi, natomiast znane l'ł 

ich addukty z silniejszymi kwasami Lewis"a, np.1 BJ'3 , Sbr
5

, .lar5, 
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•ra b lioa 2.11. Wpływ rozpuszczalników oraz fluorku benzoilu 
na wydajność reakcji SF4 z kwasem propionQWym 

Warunki _reakcjib Wydajność 
Rozpuszczalnika 

Temp. Czas CP3C~CH' 
o c godz. 

" mol. 

.., 20 20 96 

0014 20 18 ?8 

(C2H5)20 18 20 o 

Q -co:r 18 20 22 

0 - COJ!'+Bl!'d 18 20 64 

o -oo:r.2HJ'· 18 20 9' 
' 

a - 1 mol rozpuazcsalnSka na 1 aol kwaau propionowego, 
b - 2,3 + 2,5 mola SB4 D& 1 mol t.aau, 

c 

o - wydajność określona z sumy produktu skroplonego w odbieral
niku oraz produktu pozostalego w rozpuszczalniku osnaosoD8go 
chromatograticznie, 

d- dodano 1 aol BlP na 1 mol tluork:u benzoil:U, 

e - dodano 2 mole D na 1 aol fluorku bensoilu 

PP5 posiadaj,oe budowt bądt apolarysowaQ7oh kompleks6w donorowo-
&+ 5- . 

-akceptorowych Ri'•O ••• D n (n a 3 ,5) , biłcli soli okaokarboniowycb ., 
R-c•o+MF;.1

171•1751. Biesaleinie od tego ja~ budowt maj' addukty 

fluorków kwasowych z Hl', powatawanie tych addukt6w w iaieazaninie re

akcyjnej zmniejsza e~ektywne sttienie fluorowodoru. 

Podsumowując wyniki doświadczeń omówionych w tym rozdziale, do

chodzi się do naatępuj~cego wnioskua 

- koordynacja fluorowodoru przez fluorek kwasowy utrudnia reako.jt. 

Nie jest to spowodowane dezaktywaoj~ fluorku przez utworzenie kom-· 

http://rcin.org.pl



- 127 -

pleksu, gdyt wobec nadmjaru H.r reakcja przebiega normalnie. 

Wniosek ten jest sprzeczny z mechanizmem proponowanym dla re

ak:c ji sr4 z grupami karbonylowymi przez Haska 1 wap6lautor6w 17/. na

t omiast potwierdza hipotezę Martin' a 1 K.agan"a 10'/, według kt6re~ 

r ola fluorowodoru ( 1 innych kwasów Lewie" a) polega na polaryzacji 

lub nawet jonizacji czterofluorku siarki (p. 4.5). 

Wpływ stę~enia fluorowodoru na azybkośó reakcji SP4 z fluorka

mi kwasowymi, w salemości od ich wlaaności saaadowych naleiy inter

pretować w naatępuj,cy spos6ba 

w układzie zawieraj,cym równomolowe 1lo6o1 fluorku kwasowego 1 SIP4 
1 HF istnieje konkurencja pomitdzy ódwraoaln,mi reakcjami 5.21 i 

5.22, posiadaj,c1Jili atale równowagi ~ 1 ~· 

~ 5~ ~-
SP 4 · + Hl' :;;::::=:===:~ 81'3- B' • •• Hl' (5.21) 

ROOP + BlP ~~===~ ROOB.BP (5.22) 

Stę!enie kompleksu SF4 .HP lub kationu s.; ~eat jednym s czynników 

decydujących o szybkości dalszej reakcji z Roo• wedlug schematu 

4.109 (p. 4.5). Stę!enie SJr4.u zale~y od stosunku stal7ch równowa

gi K1 i ~, które s kolei a' proporcjonalne do własności elektrono

donorowych {zasadowych) 81'4 1 RCOir. Jeieli fluorek laraaowy wykazuje 

brak własności zasadowych lub s' one bardzo słabe (fluorki 2-haloge

noacylowe) to K1 ) 12 1 równowaga reakcji 5.21 jest bardziej przesu

nięta w prawo nii równowaga reako~i 5.22. W tl'Jil przypadku nawet 

mniejsze ni! równomolowe attienie Hl jest wyatarozaj,ce dla zapew

nienia dostatecznego attłania spolaryzowanego kompleksu SH4 .Hr. 

O ile natomiast fluorek kwasowy jest a1ln1ejss' zaaad' Lewia#a nit 

SP4 to K1 ( ~ 1 przewała kompleksowanie HP przez RCOP, co powoduje 
. 

cofnięcie równowagi reakoji 5.21. Kompleks SP4~BH moie tworzyć aię 

dopiero wtedy, gdy uklad zawiera witcej fluorowodoru nit jeat zuty-

wane w reakcji 5.22. Balety przypuezcza6, te dla fluorków,benzoilu 

http://rcin.org.pl



-' - 128 -

1 cyklopropanoilu x1 << ~ oraz, te kompleksy RCOF.H.r Sfł aolwatowa

ne, oo powoduje zwi~zanie większej ilości HF ni~ równomolowa 1 tlu

maozy takt, ~. reakcja sr4 z tymi fluorkami przebiega szybko dopie

ro wobeo 2,5-krotnego nadmiaru fluorowodoru. 

Przeprowadzone wytej rozumowanie częściowo tlumacsy stwierdzo

ną uprzednio niską reaktywność kwasów, benzoesowego, cyklopropano

karboksylowego oraz innych zwi,zków, których grupy karbonylowe sprst

łone s' z układami nienasyconymi (p. 5.3.~). Reaktywnoś6 tych zwi,z

k6w jest tylko pozornie niska, gdyi przyczyn4 malej szybkości re

akcji jest niskie stętenie drugiego reagenta • to je-st kompleksu 

sr4 .RP (kationu sp; ) • We wszystkich przn>adkach, gdy zasadowość _ 

grupy karbonylowej przewyłsza zasadowość sa4 , czynnik ten jest do

minujący 1 maskuje reaktywnośó · grupy karbonylowej. W tej sytuacji 

staje się zrozumiałym, ~e elektroujemne podstawniki w pierścieniu, 

obnitaj'c zasadowośó grupy karbonylowe3, przyczy.oia3ą sit do wzrostu 

reaktywności kwasów benzenokarboksylowych (p. 5.3.4). Nale~y jednak 

zwrócić uwagę, te jakkolwiek w obecności nadmiaru BP reaktywność 

kwasu benzoesowego i cyklopropanokarboksylowego (tabl. 5.9) staje 

się porównywalna z reaktywnościami t.aa6w alkanokarboksylowych, jest 

ona nadal nitsza, co wskazuje na występowanie jeszcze innej przyczy

ny utrudniając~j przebieg reakcji (p. 5.6, str.13~). 

W reakcji SF4 z :fluorkami acylowymi (kwasami alkanokarboksylo-
... 
wymi) • zasadowoś6 tlenu karbonylowego na og6l nie przewyższa zasa-

dowości czterofluorku siarki (~ ~ '2) i obserwuje się w miarę rosnfł

c•j zasadowości wzrost szybkości reakcji, który przeważa nad efektem 

spadku attienia czynnika fluoruj~cego. Wpływ zasadowości grup tlu

orokarbonylowych na szybkość reakcji ~luork6w kwasowych s sr4 można 

przedstawić w postaci ideowego wykresu, jak na rysunku 5.9. 

Przebieg krzywych wydajności produktów reakcji fluorku chloro

acetylu 1 n-butyrylu w temperaturze 26° 1 60°0 (rys. 5.9.) jak rów

o 
nie ~ wyniki podane w tablicy 5.9.dla reakcji w temperaturze 20 
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Fluorki 
acylowe 

niepodstawione 

l i 
SF4 1 

l 

Zasadowość 

Fluorki kwasowe 
sprz,żone 

z uktadami 
nicnasy eony m i 

Rlsunek 5.9. Ilustracja wpłJWU zaaadowości . grup karbonylowych 
fluorków kwasowych na azybkośó ich reako~i s s•4 

i 60°0 wskazuj,, łe wpływ attłania tluarowodoru na szybkość .reakoji 

sr4 s fluorkami kwasowymi zalety nie tylko od 1oh saaadowo•oi leos . 

takie od temperatury reakcji. W wy!szej temperaturze, graniczne efek· 

t~e sttłenie Hl posiada niisz' wartośó. Wiadomo, te aromatyczne 

aldehydy 1 ketony reaguj' • s~4 w wyłszych temperaturach nawet w 

nieobecności fluorowodoru lub innych katalisatorów (p. 4.2, tabl. 

4.2). Prawdopodobnym wytłumaczeniem tego taktu jest zwitkazenie dy

socjacji kompleksu s•4 .Hr na jo~. Moina takie przJ.Puazozaó, łe w ·~

•okioh temperaturach reakcja przebiega według innego mechanizmu, kt6-

ry dla bardzieJ reaktywnych swiąsk6w moie mieć udzial takie • ni~

szych temperaturach. Pol,czone działanie temperatury i zwitkazonego 

atttania fluorowodoru umo!liwia przeprowadzenie reakcji, nawet z tak 

balo reaktywnymi związkami jak kwas tr6jchlorooctoY17 (tabl. 5.9). 

Wysokie stętenie fluorowodoru przyczynia ai' do wzrostu szybko

ści reakcji SP4 ze związkami karbonylowymi, takte niezaletnie od wy

tej omawianych zaletnośoi, gdyt solwatacja anionu HF2 przesuwa r6w-

nowagę reakcji dysocjacJi kompleksu SF4 .Hr (schemat 5.21) w prawo, 
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zw1~kazaj,o _ attłen1e bardziej reakt1WJ1ego kationu tr6jtluoroaultu-

rylowego sr;. . 
Zarówno atętenie HH 3ak 1 temperatura reakcji nie wpływaj, w 

widoosny epos6b na wydajnośó reakcji s•4 z kwaaea trójmetyloooto

wym., co potwierdza, te przJCZ7D" •lej r~akt)'Wności tego kwasu (flu

orku) a~ przeszkody eteryczne • 

.5.6 • . Dlskuaja mechanizmu reakc;Ji s:rlt- ze swiukami karboaylowpi. 
Ilechanizm powstawania eterów ~ , «., (J"' ,«-' -czterofluoroalld.
logch 

Udowodnienie mech•ntaau reako~i jeat je~ s trudn1e~as7oh sa

dań cheJiicZJQCh, dlatego w p16111~DD1ctwie ~·•t wiele aeohanizaów po

~ch bez dowodów ekaper1J118ntal.D7ch, 'tqlko na po4ataw1e analogii 

do udowodnioD70h aeohanizmów imqoh reakcji. Podobnie pl!'Oponowane 

dotychczas aeohaniz~ą reakcji Slr4 • ~upaaia łqdroka7lOW' 1 karboą

lowf4 (p. 4.5) oparte byly Da n1el1oSJQ'Oh apoavseieDiaoh 1 ualo

giach. 

~ak*e w,rkonana przeze mnie praca nie doataroz7la rozatrz7sa3'

oych dowodów, t111 nieiiDiej saobaerwowane salemo6o1 poz1(&laj' Da za-. 

proponowanie kolejnej wersji mechanizmu, opartej Da witkazej 1lośo1 

taktów dośw1adczal.D7ch nii dot~chcsaaowe propozJc3•· 

Meohaniza reakcji SP4 ze zwi,zkaai karbOQJlow,mi pow1n1en 

uwzględniać wnioski s niniejszej prao~ (p. 5.,.6, str. 99, p • . 5.4.4, 

str. 118, p • .5.5, atr.1·20,126), z kt6r7ch najwaiDiejsz)'Dli .,, 

1. reakcja 81'4 s kwaaa.m1 karboksylo~ prowaclsi do pow•tawania 
' l . obok trójtluoroalkan6w, eterów (/, t et. t d. ,rt:, -ozterotluoroalkilo-

wych, poprzez wspólny dla obu produktów związek pośredni, 

2. podstawniki elektroDoakceptorowe i sprzęłenie dzialaj4 dezaktywu

jąco na.grupy tluorokarbonylowe, 

3. rola fluorowodoru • reakcji, polega na aktywacji czterofluorku 

siarki. 
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Rola fluorowodoru w reakcji byta wyczerpuj~co dy•kutowana w 

rozdziale 5.5, gdzie wykazałem, te polega ona na aktywacji sr4 ,sgod

nie s koncepcj~ Martin' a 1 Kagan' a. Fotwierdza ją to takie wyniki ba

dań spektralnych i konduktometrycznych roztwor6w sr4 1 kompleksów 

S,,._.MFn (M = B, Sb, .la, P; n = 31 5) w bezwodn1JD. fluorowodorze (p.3.3, 

str.21-2?). Dyskusyjne są natomiast dalsze stadia reakcji, gdzie za

równo Haaek 1 współautorzy jak i Martin i Xagan, postuluj' powstawa

nie produktu pośredniego - alkoksytr6jtluorku aiarki, R-o-siP3• Wyda

je sio to mało prawdopodobne zarówno w świetle wyników !auma (p.4.5, 

str.61,62) jak 1 niepowodzenia moich prób stwierdseDia obecności 

tych zwi,zk6w w mieszaniDach reakcyjnych, aet~ chromatografii ga

scnre~. 

Wobec pow7tazego proponują następujący zmod1fikow&Qy meohaniza 

reakcji SF4 ze związkami karbonylowymis 

'c == o / 

'- + ',.---~ -SOF2 '+ +HF2 ' c-o +- SFJ~ c~o-sF2 .;;:====~/C-F /CF2 + HF / - / '-J -+SOF2 

lub +HF2 - HF2 

w mechaniżmie tym pomin,lem etap tworzenia 1 rospadu alkokay

tr6jtluorku siarki, prz1~mu~~c te podstawienie atoau tlenu grun 

karbonylowej atomami fluorku naatępu~e poprzez ••WD4trzoa,ateczkowe 

przegrupowanie kationu )c~ o-sg3 z eliminaoj' obo~ttnej cz~ateos· 

'• -ki sor2 1 zobojętnienie kolejnego kationu IP-c , anionem Hr2 • 

' Proponowany mechanizm 3e•t logicznie uzaaadnionJ, sd1* Dalei7 

oczekiwać, te przynajmnie~ jedno z wi,zail 8-1' kationu 'ot--- o-sr l - ,. 
podobnie jak w cz,ateczce SP4 (p.,.2) jeat ailnie apolar1zowane, oo 

eprzyja przegrupowaniu atomu fluoru do dodatnio naładowanego atomu 

•tgla grupy karbonylowej. liniej prawdopodobna uatomiaat jest reako ,1& 

tego, stabilizowanego aesomer~ kationu z aolwatowanya, alabo nukl e• 
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of ilowym anionem H.F2- • prowadz,oa do alkokaytr6jfluorku •1arki 
. ' 

( eche~~at 4.109, str. 64 ) • Kation p-o+ poaiada~'oy ładunek •illlie 
l 

skupiony na atomie •tgla jeat niew~&tpliwie bardziej reakt3'WD.J nii 

lmtion ) C~O-siP, i zdolny je at do az7bkie~ reakcji z anionem 

• Hr2- s wytworzeniem produktu końcowego. latnienie kationów p~+ 

1 -cr2+ w silnie kwaśnych środowiskach zoatalo atwierdzone przez 

Olah•a1?6/ przy pomooy widm n.a.r., oo atanowi przeelankt do prsJjt-

oia ich powstawania • reakcji sr4 ·•• swi,ztami karbonylowymi w obe

cności fluorowodoru. Tak wito, eil' ao.toryozJU4, poettpu reakcji 3est 
• • • 

nieodwracalna, szybka reakcja sobojttnieDia lrarbokationu IP-o+, nato-
. l 

miast stadium deo7duj,cym o az7bkości oale3 reakcji w zale!ności od 

własności aubetraw, aote byó bt\di tworzenie kationu )c+..::.:= o-81'x 1 
. l ~ 

bfldż jego przegrupowanie do kationu IP-o+. Szybkość tworzenia katio-
1 

nu )o+.== O-sJ'3 sale ty od zasadowości atoau tlenu grup7 karbonylo-

wej i gdy zaaadowoś6 ta ~eat zredukowana wSkutek obeonośoi elektro

noakceptorowych podstawników, to atadiwa reakcji ata~e ait najwol

niejsze. W przypadku natomiast sprztśenia grupy karbonylowej z ukła

dami nienasyconyai, najwolniejszym atadiua jeat przegrupowanie ka

tionu ) c+.=..= o-s!P,. co będzie omówione niiej. 

Stosownie do proponowanego wyiej ogólnego mechanizmu reakcji 

Slr4 ze zwifłzkami karbonylowymi, przemiana fluorków JaraeOW'yoh • 

zwi,zki trójfluorometylowe p~zebiega następuj,ooa 
~F F 

· 'f+ 1 -SOF2 ~ +HF2 
R - ~=0 + SF;~ R-T· 3SF2~;o;; R - l 

F F F 

( 5.24) 

III 
II 

Występuj,oy w powyższej reakcji kation RCP2~ naleiy uznać za 

wspólny produkt pośredni, postulowany uprzednio dla te3 reakcji i 

dla reakcji prowadz,cej do eterów ' t d,,~, eS. ,et, -ozterofluoroalkilo-

wych (p. 5.2, schemat 5.3). Etery te powstaj' prawdopodobnie przez 

elektrotilow' reakcję kationu ROr2+ z oz,steczk' fluorku t.asowego, 

według schematua 
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R C ::O + 
l 
E 

Il 

- 13, -

+ + R C F2 ;;;;::==~ R-CF2-o~c -R 
l l +HFF2 

R- CF2-0-CF2- R + HF 

IV 

( 5.25) 

Podobny mechanizm proponowany byl przez :r.reeii&D."a dla reakcji 

kationu ~ -dwutluoroamino-karboniowego z aldehydami, prowadzącej . 
l 

do powstawania rl. ,et -bia(dwufluoroam1no)eter6w, RCH(N:r2)-Q-CH(NF2)R 

177/ 
• 

Takte stwierdzone przeze mnie powstawanie mieszanego eteru . 

C.H2ClCF2-o-cH2r (obok innych produktów) s ltwaau chloroootowego, pa

raformaldehydu i sr4 świadczy o reakcji kationu powstaj~cego z jed

nego związku karbonylowego (np. paraf'ormaldehydu) z drugim zwii\Zkiea 

karbonylowym (np. fluorkiea acylowya)xl. 

Proponowany aechanizm (schemat 5.25) wyjaśnia takt, !e etery 

d. , d... , r:t' ,d..' -czterotluoroalkilowe powataj' z mnie jaz' wydajnością 

ni~ odpowiednie tr6jtluoroalkanyl reakcja kationu RCB2+ z obojętn' 

cz,steozką RCOlr jest wolniejsza niż konkurencyjna reakcja z anionem 

HF2-, a dalej anion ten reaguje wolniej ze stabilizowanym mezomeri' 

kationem Rc.r2-o---+om niż z kationem RCJ2 +. Bardzo wysokie wydaj

ności niektórych eterów cyklicznych nale~y zawdzitcza6 dogodnej bu

dowie przestrzennej subetrat6w, co zostało szczegółowo omówione w 

rozdziale 5.4.2. 

Powstawanie produktów VIII, IX, X i XI w reakoji SF4 z kwasami 

alkanodwukarboksylowymi ilustruje schemat 5.26 ( str.134 ) •. 

Konoepoja przebiegu reakcji poprzez kationy R~~ o-sF3 1 

RCF2+ pozwala podać dalsze wyjaśnienie niskiej reaktywności fluorku 

benzoilu 1 oyklopropanoilu a takte innych związków posiadajllcyoh 

x/ prace nie zakończona, własności zwi~zku nie podano • tablicach. 
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+ +F-
O=C -A-CF2-o~c -A-C=O O= C- A-CF2-0-CF2 - A - C =O 

~~F 
+SF; ~ l 

O=C-A-C=O O=C-A-C~O-SF2 
' 1 -sFj 1 1 ~ 
F F F F 

VI 

A • alkilen, cykłoalkiłcn 

l f l l l l 
F F F F F 

+ +SF3 

+VI lub VII 

-SOF2 ) +VJ 

-----.. CF3-A-fCF2-0-CF2-A .t,; CF3 

XI 
-SOF2 

:soF2 
+ +F-

O=C-A - CF2 •O=C-A- CF3 
f ' l 

F F VII 

) l -sFif!•sF; 
F~· 
ł +\ 

F2S -O :.::.:C- A- C F3 c.,. l 
F 

+50f=2 fl-SOf=2 
(A\ 

F/~'~CF2 + +F-
F2C-A-CF3 F3C-A-CF3 

l +F-

(A'\ 
F2C . CF2 'o.,...... 

IX 

!+VIJ 
+ 

F3C-A-c-=0 -CF2-A-CF3 
ł 

F 

l +F-

VIII 

F3C-A-CF2-0-CF2-A-CF3. 

X 

(5.26) 
. l 

~ 
\)Ił 

-1: 

l 
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sprzttone grupy karbonylowe, niezaletnie od efektu wi~zania fluoro

wodoru, omówionego w rozdziale 5.5 (str.12?). Efekt mezomeryczny 

pierścienia aromatycznego, cyklopropanowego lub wi,aania wielokrot

nego, powiększając własności elektronodonorowe tlenu karbonylowego 

ułatwia wprawdzie reakcję s kationem SF3+, leos 3ednocześnie utrud

nia dalese etapy reakcji, atabilizuj'o przejściowe katio~a 

0=T==o-sF3 

F 

XXIII 

XXVI 

~r=o-sF3 
F 

XXIV 

... 

XXVII 

+ 

~ 

)c~c::.:c=--o-sF3 l 
F 

XXV 

+ 

XXVIII 

Podstawniki elektronoujemne zmniejszaj,c efekt sprztśenia de-, 

atabilisują omawiane kationy, co ułatwia przegrropowanie kationów . 

XXIII, XXIV, XXV 1 zobojętnienie kationów XXVI, XXVII, XXVIII, we

dług schematu 5.24. 

Z energetycznego punktu widzenia, energia aktywaoji reakcji 

układu sprztionego, prowadzącej do stanu przejściowego lub produk

tów, w których sprztienie zanika jest zawese witksza od enerpi 

aktywacji analogiozne3 reakcji ukladu nieeprztionego o wielkość 

energii rezonansu. Dla reakc3i uklad6w o wysokiej energii rezonanau, 

energia aktywac31 3eat bardzo duta. Tłumaczy to, ie reakc~a SP4 s 

grupami k.arbonyloWJili eprztłon,ai W)'JDB.ga atosunkowo wysokiej tempe-

ratury. 

ProponowanY aechanizm pozwala w,tlumacs76 brak cJklicsnego ete

ru w produktach reako~i 81'4 • Jarasem maleinoWyll, poaillo, ie eter ten 

3e•t trwały w warunkach reakcji (p. 5.4.2, atr.110). Sprztłenie w 

kationie XXIX &mniejsza ladunek dodatni na atoaie •tsla, jednocseś
nie silnie zmniejazaj'c stato'ó elektrODów Da atoaie tlenu sruPY 

karbonylowej. 
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XXIX 

W tej sytuacji dodatni ladunek na atomie wtgla jest 3eezoze doata

teozny dla reakcji z ~onem HF2-, prowads,oe~ do powatania grUpy 

-c.-3 , natom.iaat nie wyattpu3e cyklizacja s desak't1Wow&Jlfl grup' kar

bonylową. 

5.?. Własności tiz;rozne, widmowe 1 chemiczne otrzpanzch swi,sk6w 
oraz ich 1dentlf1kacja 

Foliiary podatawo1r7oh wlaanośoi fizycznych (temperatura wrzenia, 

gtetośó, wspólozyrmik małamania światła, refrakcja molowa), widm w 

podczerwieni, widm rezonanau magnetycznego jąder 1H i 19:r oraz widm 

maso.,oh zostały wykoDane dla witkazo•oi prod~któw reakcji s•4 • 

kwasami karbokaylow,ai, oraz produktów pokrewnych, otrzymanych w 

toku Diniejeze~ pracy. Uzyakane dane wraz s wynjkam1 analiz elemen

tarnych, poalułyly do identyfikacji tyoh produktów. Identyfikacja 

produktów niakowrz,c,-oh ( ponite j 20°0) oraz produktów, których nie 

udało si' wyodrtbnić z aieezaniny poreakcyjnej, dokonaDB sostala wy

łącznie na podatawie analizy widm masowych. W oelu pelniejazej iden-
,.,, ' 

tyfik:acji liniowych eterów d. , CX.,"'"' .~ -cztero:tluoroalkilowyoh, 

oznaczono ich oitżary cząate~zkowe. Oitłar6w oząsteozkowyoh Die 

oznaczono dla pozoatalych swi,zków, gdyi w widmaoh ma•owych tych 

związków, występują na ogól sygoaly ~on6w molekularnych. 

Budowę eterów 
l • et, OC. , Q. ,(J.. -czterotluoroalkilowyoh, lini~oh 

i cyklicznych, udowodnilem takie w drodze prselllian chellliosnyoh, prze

prowadzając ~· w znany związek - a61 dwuanilinow' t.aau perfluoro

dwuglikola~rego. 
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Oznaczone wlaanośoi fizyczne oraz wyniki analiz elementarnych 

otrzymanych związków trójfluorometylowych III i dwu(tr6jfluoromety

.lowych) VIII, podane są w tabeli 5.12. 

Jakkolwiek tr6jfluorometyloalkany, tr6j!luorometylocykloalkany, 

trójfluorometylobenzeny a takie etery tr6jtluorometyloalkilowe, są 

znanymi grupami połączeń fluoroorganicznyoh, spośród 46-ciu zw1,zk6w 

zamieszczonych w tabeli 5.12, ~4 zostało otrzymanych po raz pierwaz7 
" • drodze reakc31 SF4 z kwasami karboks7lowym1. Własności fizyczne 

tych związków, 1eykazu3ą zgodność z danymi cytowanymi w piśmienni

ctwie. Nie znalazłem danyoh literaturowych dla 8 zwi,zk6w, co pozwa

la przypuszczać, ie nie były one dotychczas otrzymane. 
\ 

Wszystkie otr~ymane tr6jfluorometyloalkany, nawet o w7sokim 

ciętarze cząsteczkowym i stosunkowo wysokiej temperaturze wrzenia, 

charakteryzują się duł' lotności' 1 musz' być przechowywane • azcz~l, 

nie zamkniętych naczyniach. 
' , Liniowe etery \l , (L , (/.. ,d- -czterofluoroalkilowe IV i X, z wy-

jątkiem eterów perfluorowanych stanowi' now' klaat związków fluoro

organieznych. Słl to bezbarwne ciecze o delikatnym sapachu, ~obrze 

rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych, nie miesza~' się na

tomiast z wod,. Etery zawierające w lańcuchu alkilowym atomy jodu, 

oraz niektóre polietery XI, w temperaturze poko3owej występuj' w po

staci krystalicznej. 

Własności fizyczne, wyniki pomiarów c1tiar6w oz,steczkowyoh 1 

wyniki analiz elementarnych liniowych eterów IV i X oraz polieter6w 

XI, podane są w tabeli 5.1~. Temperatury wrsenia liniowych Diepod-

atawianych eterów . ' ($., (1. ,ot: ,a: -czterofluoroalkilowych, cn-az eter6w 

zawierających atomy fluoru, takie na dalszych posyojaoh r6ln14 •1t 

nieznacznie od temperatur wrzenia ich niefluorowanych analog6w1?81. 
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paratury wrzenia wytsze e~ od temperatury wrzenia eteru dwuetylowe

go, odpowiednio o 15° 1 5?,5°0. Efekt ten nie jest spowodowany wyt

s zym cię~arem cząsteczkowym, gdyż całkowicie fluorowany eter 
o 179/ 

\C F3CF2 ) 2o. wrze w temperaturze +1 , pozwala natomiast przypusz 

czać, ±e częściowo fluorowane etery etylowe są w pewnym atopniu za

s ocjowane, podobnie jak częściowo fluorowane metany1801. Temperatur, 

wrzenia eterów 
, ł . 

d. ,eJ.. , d. ,(J.. -czterofluoro-chloroalkilowych, wykazuj' 

obnitenie w stosunku do temperatury wrzenia ich odpowiedników, po

siada jących na węglu o( 1 oC' , atomy wodoru181/- r6tn1ca ta dla 

s zere gu eterów etylowych wynosi ok. 50°, a dla szeregu eterów pro

pylowych około 25°0. Gęstości eterów fluorowanych są wytsze od gę

stości normalnych eter6w alkilowych. Etery d. ,oe .~',a' -czterof'luo

roalkilowe, zawieraj,ce do 6-ciu atomów węgla w łańcuchu, są cię~sze 

od wody. 

Własności fizyczne cyklicznych eter6w d. , OC, et' ,0(' -czterofluo

roalkilowych IX, zbliione są do własności eter6w liniowych. Własnoś

ci te wraz z wynikami analiz element~nych podane aą w tabeli 5.14. 

Temperatury wrzenia cyklicznych eterów IX, są pośrednie pomiędzy 

temperaturami wrzenia odpowiednich dwu(trójfluorometylo)alkan6w VIII 

a eterów liniowych X, powstaj,cych z tych aamych kwasów dwukarboksy

lowych. 

Cykliczne etery et , d. , d.' ,a' -c z terofluaroalldlowe i -alkeny lo

we, otrzymane • wyniku przeprowadzonych syntez, podobnie jak etery 

liniowe, są nowymi związkami. Wyjątek stanowi 2,2,6,6-czterofluoro

dioksan (tabl. 5.14, poa. 93)·, otrzYJD&DY wcześniej przez Hasb.1?/ 

tym samym sposobem, oraz 2 1 2 15 15-czterofluoro-dwuhydrof'uran {tabl. 

5.14, poz. 86), otrzyman,- przez fluorowanie tetrahydro:turanu, flu

orkiem kobaltowo-potaso.,m1821. Jakkolwiek Basek17/ otrzymał takie 

cykliczne etery (tabl. 5.14, poz. 90) • reakcji· S'4 s kwasem tr6j

karballilowym, nie określił ich rzeczywistej budatr7. 
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Refrakcje molowe wszys ·tkic~ otrzymanych związków III, IV, VIII, 

IX, X, uzyskane z pomiarów gęstości i współczynnika załamania świat

la, wykazują zgodność z odpowiednimi wartościami obliczonymi z 

udziałów refrakcji atomowychx/ 1 refrakcji wiązań, oo jest jednym 

z dowodów ich budowy. 

Widma w podczerwieni tr6jfluorometyloalkan6w III 1 VIII oraz 

eterów ' ' ~,<:L ,et, p, -czterotluoroalkilowyoh IV, IX, X eą mało charak-

terystyczne 1 nie były stosowane do identyfikacji tych produktów. 

Związki te absorbują w obszarze 280Q-}000 cm-1 i 1000-1400 cm-1 , cha-
l 

rakterystycznym dla drgań walencyjnych 1 deformacyjnych wiązań 0-H 

węglowodorów alifatycznych. Drgania walencyjne wiflzań C-F oraz o-o-o, 
występujące w zakresie 1100-1350 om-1 137 • 1848~ ., trudne do odr6i-

nienia. · 

Dane z widm masowych tr6jfluoroalkan6w III 1 VIII, eter6w li

niowych IV 1 X oraz eterów cyklicznych IX, zestawiono w tablicach 

5.15, 5.16 1 5.17. 

Widma masowe 1,1,1-tr6jfluoroalkan6w nie zawierających elektro

ujemnych podstawników na ·dalszych atomach węgla, wykazują bardzo 

słabe sygnały jonów molekularnych (intensywność względna ~ 1 + 4%) • 

Fragmentacja 1,1,1-trójfluoroetanu i 1,1,1-trójfluoropropĄDU prowa

dzi głównie do powstawania jonów OF~+ oraz jon6w ~-l. Dla trójflu

oroalkan6w o dłu~szych łańcuchach alifatycznych (04 - c9) obserwuje 

się dwa kierunki fragmentacjit 

x/Wartość refrakcji atomowej fluoru przyjęto równą 1,2;o1831. 
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- eliminacja cząsteczki HF i dnl8zy ~ .. ozpad allilowy utwot'zonoco 

o.lktlnu, na przykłada 

( 5.2?) 

- rozpad typowy dla węglowodorów alifatycznych prowadzący do serii 

jonów CnH2n+1+, na przykładł 

71 57 43 

CF3fcH2~2 tcH2-CH2 -cH;l t 
( 5.28) 

Udział rozpadu węglowodorowego wzrasta ze wzrostem długości lańcucha 

i począwszy od 1,1,1-trójfluoropentanu, stanowi główny kierunek de

gradacji. Rozpad allilowy charakterystyczny jest takie dla bis(tr6j

tluorometyloalkan6w). 

Widma masowe 2- i '-halogenopodstawionyoh 1,1,1-tr6jtluoromety

loalkan6w charakteryzują sit intensywnymi sygnałami jonów molekular

nych oraz jonów powstających przez oderwanie chlorowca lub cząstecz

ki HP od jonu molekularnego. W widmach 1 1 1 1 1-trójtluoro-halogenopro

panów intensywne s' takie sygnały jonów o3H3:r2+ o m/e 77• 

Pragmentacja trój~luorometylo-cykloalkanów przebiega poprzez 

rozerwanie wiązania c-c pomiędzy grupą CF3 a pierścieniem. W wyniku 

tego rozpadu powstaj' jony, z lokalizacją Ładunku dodatniego zarówno 

w pierścieniu (jony y+ -c.P3 •) jak 1 na grupie trójfluorometylowej 

(jon CF~ +}. 

Jony CF3+ występują w widmach wszystkich swiązk6w posiadających 

grupy trójfluorometylowe. 

' ' Widma masowe liniowych eter6w OC ,ex ,a. ,« -czterofluoroalkilo-
' 

wych na ogól nie zawierają sygnałów jonów molekularnych lub są one 

bardzo słabe. Wyjątek stanowi eter bis(1,1-dwufluoro-2-jodoetylowy) 

w widmie, którego występuje dość intensywny jon y+. oraz M~-J• 

(tabl.5.16, poz.51). Charakterystycznym dla liniowych eterów IV 1 X 

jest heterolityczny rozpad wiązania węgiel-tlen z lokalizacją ladun-

ku na reszcie alkilowej, której dalsza fragmentacja następuje w spo·-· 
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sób enalogiczny jak dla odpowiednich trójfluoroalkan6w. Sygna ły jo

nów CH;!CCF2+ (X = H, Cl, Br, CH3 , CF3 ) stanowią główne piki w wid

m8 ch odpowiednich eterów, natomiast w widmach eterów 2- i 3-haloge

nopropylowych, główny pik daje jon m/e ??, powstający w wyniku eli

mi nacji cząsteczki HOl lub HBr, jak na poni!szym przykładzie: 

+ 
CH2CICH2CF2 + CH2 ClCH2CF20• 

mt~=-113; 115 

t-HCl 
+ 

C 3 H3F2 

m1~ =77 

( 5.29) 

Sygnały m/e ?7 o średniej intensywności występuję takie w wid-

mach niepodstawionych eterów o dlu!szych lańcuchach (04 - o6}1 pow

stają one prawdopodobnie w wyniku rozpadów złośonych. 

Dla eterów IV o długich łańcuchach alifatycznych charaktery

styczna jest takie fragmentacja węglowodorowa. W widmach niepodsta-

wionych eterów ' , . 

~ , t;t. ,<X ,r:J,;, -czterofluoroalkilowyoh intens,.ne są 

takie sygnały jonów powstających przez eliminację cząsteczki HF z 
+ jonu RCF2 • 

Charakterystyczny dla normalnych eterów alkilowych rozpad pro

wadzący do powstawania jonów oksoniowych184b/ jest nieuprzywilejowa-
l l 

ny dla eterów rA. ,OC ,ot ,et -czterofluoroalkilowych 1 występuje tylko 

w nielicznych przypadkach (tabl. 5.16, poz. 49). 
ł f Widma masowe cyklicznych eterów d .~,OC ,ci. -czterotluoroalki-

lowych IX, zawierają sygnały jonów molekularnych - bardzo słabe dla 

eterów nasyconych oraz o średniej intensywności dla eterów nienasy-
' 

conyeh. Widma 3,4- 1 3 13-d.wuhalogenopodstawionych eterów pięcioozlo

nowych, wskutek łatwości z jaką związki te odszczepiają cząsteczkę 

HCl lub HBr, są praktycznie identyczne z widmami eterów 3,4-nienasy

conych z jednym atomem chlorowca. 

Charakterystyczny rozpad eterów cyklicznych polega na elimina-

cji cząsteczki CO, bądź bezpośrednio z jonu molekularnego z przegru-
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powaniem dwóch atomów fluoru, bądź z jonu utworzonego przez uprzed

nią eliminację jednego atomu fluoru, jak na przykładziel 

m;~= 176,17 8 

1-F• 

m; e =157,159 

+ 

C3F4Ct1Hl' + CO 

m/e = 148,150 

+ + 
Przejście 176 ___.148 

+ + -"- 178 --+-150 

+ 
C3F3CL~Hl + CO 

m;e•129.131 

+ + 
Przejście 157 -+ 129 

+ + 
- ,, - 159 ~131 

m* obliczone = 124,5 
m* znal~zione = -124, S 

m* obHczon~ = 126,6 

m* znalezione = 12 6 , 4 

m* obliczone = 106,0 
m* • znalezione= 106,1 

m• obliczone = 108, O , 

m* znalezione= 108,6 

Przebieg fragmentacji jest potwierdzony obecności' odpowiednich 

jonów metastabilnyoh. 

W widmach oyklioznych eter6w II wyattpu~' tak*• sygoal7 jonów 

M+- 66, jednak brak jeat dowod6w czy jony te powstają w wyniku bez

pośredniej eliminacji cząsteczki COB2 , czy poprzez kolejDą elimina-
. . 

c~ę F•, 00 1 r. Gl6wne piki w widmach cyklicznych eterów pitcioczlo

nowych stanowią jony o3H3r2 + 1 o3J.P21!'- o m/e · 77 i 75, natomiast w 

widmach eterów sześoioczlonowych, najwyśszą intensywność ~o~iada 

jon c2F2~+ (m/e 

jon c2a3c1+ (m/e 

64) lub w przypadku zwi,zku nr 92 (tabl. 5.17), 

62,64). 

Widma cyklicznych eterów IX zawieraj' na ogól sygnały jonu 

CF3+ o malej lub średniej intensywności, co świadczy o wysttpowaniu 

procesów przegrupowania. 

W widmach masowych chlorowanych i bromowanych związków III, IV, 

VIII, IX 1 X występują sygnały izotopowe o odpowiednich intensywnoś-

ciach. 
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Dane widmowe rezonansu magnetycznego j'der 1H 1 19H, dotyczące 

tr6jfluoroalkan6w III i VIII 1 eterów ozterofluoroalkilowych,linio

wyoh IV i X oraz cyklicznych II, zebrano w tablicach 5.18, 5.19 1 

5.20. 

Widma tr6jfluoroalkan6w potwierdza~' budowt t7ch zw1,zk6w, gdył 

w przewatająoej ilości prz1,P&dków wyattpu~ typowe sygnały, s któ

rych odczytano bezpośrednio prnsunitcia ohemiczne S .i ~ oraz stale 

sprzętenia J. W niektórych prz)'P&d.kach (tabl. 5.18, zwił&Zki 17, 18 

1 36) parametry spektralne dla j14der wodoru obliczono traktu~ąc je . 
jako układ spiDowy .lBI rosazcsepiony dodatkowo przez j'clra :tluoru 

grupy tr6jfluoromet7lowej. 

Fakt, te obserwowane widma 1,1, 1-tr6j:tluoroetan6w ( swiflzki 3, 4, 

5, ?, 9, 10) 1 1,1,1-trójtluoropropanów (swi4ski 12, 13, 14, 15, 16, 

1.?, 18) są widmami pierwszego rztdu,· świadcsy Ie związki te w tempe

raturze pokojowej posiadaj' wolny obrót wokół wi~ail o-e. W przeciw

nym razie obserwowano by znacznie bardziej skomplikowane widma, po

chodzące od układów spinowych z nierównocennymi magnetycznie jądrami 

H i F, bądź z nalotenia widm r6łnyoh koDtormerów 1851. 

Obserwowane przesunitcia chemiczne b i ~ oraz wielkości 

stałych sprzttenia J, nie odbiegają od wartości cytowanych w piśmien

nictwie, jak na przykład dla zwi,zk6w 3 1 41861 oraz 34 i 42187/ 

( tąbl. 5.18). 

Duża ilość zbadanych przykładów potwierdza zaobserwowane przez 

Elleman 1 a 1881 zależności przesunitć chemicznych grupy trójfluorome

tylowej "'cF · 1 stałych sprzężenia 1 ,3 JHF od elektroujemności podstaw-
3 

nik6w wicynalnych w 1,1,1-trójfluoroetanach i 1,1,1-trójtluoropropa-

uach. Przesunięcie chemiczne fluoru w grupie OIP3CHX- rośnie ze wzro

stem elektroujemności podatawnika X, odwrotnie nii przesunitoie che-
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miczne wodoru, natomiast wicynalna stała aprztienia 1•'J maleje 
HIP. 

ze wzrostem elektroujemności podstawnika. 
f l 

Widma n.m.r. eterów ~ , <t ,(t ,tS -czterofluoroalkilowych Sfł zna-

cznie trudniejsze -do interpretacji nii widma trójtluoroalkanów. Ba3-

prostsze etery etylowe (tabl.5.19, swi,zki 49 1 50, 51) przy woln,m 

obrocie wokół wi,zań o-o 1 o-o powinny pos1ad86 dwa sygnały triple

towe (system apinowy A2'2 ) , jeden dla wodoru 1 drugi dla fluoru. W 

rzeczywistości obserwuje sit dwa symetryczne sygnały multiplatoWe • . 
Foniawali dla sygnału grupy 01r2 nie obserwuje ait gemiDalnej stałej 

sprzętenia 1 •2J17 , Dalaty przyj,ó, Ae o•wiany układ 31lder atanowi 

system apinowy (.u~n~) 2• Stała sprstienia 1 •2J17 nie prze3aw1a się 

w widmach eter6w liDiOWJQh aawet w prsJPadta jeśli wtgi~l w pozyo31 

2 jest as)'Dl8tryczny. Dla eter6w c$., c:J. 1d-1 p} -oztero:tluoropropylowyoh 

1 eter6w o dluiszyoh lańcuohaoh1 eygoaly j~er na wtglu 1 1 2 ., 

złoione t podobnie 3ak w w1daoh e1ier6w etylowyc;h, Datolli&et aygnaq 

jęder na dalszych ato•oh wtsla •;Jfł atrukturt pros~ (Jł7aunek 5.10). 

Obserwowane przeaunitoia chemiczne jfłder fluoru w grupach 

OP2-o-c1r2 są bardzo bliskie przesunitcioa w grupaoh O~~ odpowiednich 

tró jfluoroalkanów t co 6wiadozy ie grupa -o-oB 2 ma zbliione wlasności 

elektronowe (elektrouje~m.o66) do wlaaności atomów fluoru1891. 
Analogicznie, prsesunit ci& chemicme ją.der wodoru są. prakt,-oznie ta-

' , kie same w trójtluoroalkanach ;jak i eterach OC , OC. ,d. ,f:L -ozterotlu-

oroalkilowych. 

Nie podejmowałem prób pełnej analizy widm n.m.r. układów 

-cH2o:r2-o-oJ'2CB2-, ze wzgltdu na ich złotony charakter (widma zale!

ne s' od temperatury i rodzaju rozpuszczalnika). ~6bowalem natomiast 

ustalić czy w widmach tych przejawia sit stała sprzętenia 1 •4J~B' to 

jest sprzęienia jąder fluoru poprzez wiązanie eterowe. Dla azeregg 

związków (tabl. 5.19, związki 52, 66, 70 1 71) obserwUje sit sygnały 

ją.der P bardziej zł~!one nit przewi~ane dla układów .)CBOP2-<>- , 
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1H (CCl~/TMS) 

6=3.65ppm 

l l JHH=8.2Hz 

ClCH2CH2CF 3 
c b a 

6=2.56ppm 

JHH=-8.2Hz 

6 =3.62ppm 
. 

19F(CCl, /CFCl3) 

cp=-66.5ppm· 

CICH2CH2CF2-0-CF2CH2CH2Cl 

JHH•7.8Hz 
a b c 

cp=-69.5ppm 

6=2.53ppm 

Rysunek 5.10. Widmo n.m.r. 1,1,1-trójfluoro-3-chloropropanu 
1 eteru bis(1,1-dWu!luoro-3-chloropropylowego) 
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co mo1e świadczyć o istnieniu takiego sprzętenia. Niestety wobec 

prawdopodobieństwa niejednorodności konformacyjnej badanych związków 

oraz braku mo~liwości wykonania doświadczać nad podwójnym rezonansem 

H - F, problemu tego nie udało się rozstrzygnąć. 

, """' Widma n.m.r. symetrycznych, cyklicznych eterów et ,ex .~ ,v.-
-czterofluoroalkilowyoh nie r6śnią się od widm podobnych eterów li

niowych (np. związki 49 1 82, tabl. 5.19 i 5.20). W przypadku nato

miast cyklicznych eterów niesymetrycznie podstawionych (tabl. 5.20, 

związki 83, . 84, 89, 90), jądra fluoru grupy CP2 sąsia~u~ącej z asy

metrycznym atomem węgla, da~ą widmo typu AB. T,m niemniej kaida z 

linii kwartetu AB posiada strukturę multipletową, t11>ową dla eter6w ~ 

(J. , rt. , ti1 ,r:~,' -c z terofluoroalkilowyoh. 

Zbadane widma n.m.r. pozwoliły rozstrzy~ó niektóre problemy 

strukturalne. I tak w widmach zw114zk6w 55, _57, 60, 61 1 84 (tabl. 

5!18 1 5.19) wys~ępuj'ł po dwa sygnały jąder 19~, co świadczy o .wystę · 
powaDiu diastereoizomer6w. Przypuszczenie to potwierdziłem otrzymu

jąc optycznie czynny eter b1s(1,1-dwufluoro-2-chloropropylowy) z kwł 

su D(+)-2-chl~ropropionowego. Z porównania widm tego związku 1 eter· 

będącego mieszaniną izomerów stwierdziłem, te ~ygnal 19~, występują· 

cy przy nitszym polu odpowiada izomeroma optycznie czynnemu 1 race

micznemu a sygnał przy wytszym polu pochodzi od izomeru mezo. 

Stwierdziłem takie, te związek 90 (tabl. 5.20) dla którego 

Hasek proponowal budowę 4-trójfluorometylo-2,2,6,6-czterofluoro-te

trahydropiranu (p. ·4.3, ·str. 53) jest w rzeczywistości mieszaniną 

tych związków 90B i 90A w stosunku 1 do 4. 

Własności chemiczne otrzymanych produktów nie były badane, z w~ 

jątkiem rozpadu eterów (/. .~ ,«',d.' -c~terofluoroalkilowych pod wpły-

wem bezwodnego fluorowodoru (p. 5.4.3) oraz reakcji niezbędnych dla 
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potwierdzenia ich budowy. 

· Budowę liniowych eterów IV udowodniłem na przykładzie eteru 

b1s(1,1-dwufluoro-3-chloropropylowego), który pod działaniem wodoro

tlenku potasowego w roztworze glikolu etylenowego, odszczepia chloro

wodór, dając etery nienasycone, z jednym oraz dwoma wi~zaniami pod

wójnymi. Ten ostatni, utleni~y nadmanganianem potasowym w alkalicz

nym środowisku, przechodzi w kwas perfluorodwuglikolowy (sól potaso

wa), który zidentyfikowałem w postaci soli dwuanilinowej, o znanych 

wlasnościach1821. 

(cH2CLCH2 CF2)20 KOH CH2:CHCF2-0-CF2 CH2 cH2 CL + (CH2=CHCF2 )20 
glikol ~ 

/ KMn04,KOH 

HOOCCF~O-CF2COOH H
2504 

KOOCCF2-0-CF2COOK 

\nillna (5.~1) 

ONH2 ·HOOCCF2~-CF2 COOH . H2N-o 

W analogiczny sposób udowodniłem budowę cyklicznyCh eterów IX, 

na przykładzie 2,2,5 15-czterotluoro-tetrahydrofuranua 

H2C-CH2 Cl
2 

H2C-CCL2 KOH HC=CCl 
l l l l l l 

F2C CF2 UV F2C CF2 glikol F2C CF2 'o_....... 'o_....... 'o_....... 
l KMn04, KOH ( 5.}2) 

H2S04 ł 
HOOCCF2-0-CF2COOH KOOCCF2-0-CF2COOK 

~nilina 
ONH2 . HOOCCF2-0-CF2 COOH. H2N-o 

W reakcji fotochemicznego chlorowania 2,2,5,5-czterofluoro-te

trahydrofuranu, otrzymałem 3 ,3-dwuchloropochodną, którą zidentyfiko

wałem na podstawie widm n.m.r. (tabl. 5.20, związek 85). Wymianie na 

chlor ulegają kolejno atomy wodoru jednej grupy metylenowej; druga 

grupa metylenowa, w stosowanych warunkach nie ulegala chlorowaniu, 

nawet po wielogodzinn,m naświetlaniu. 

Odrywanie cząsteczki halogenowodaru od cyklicznych eterów Pit

cioczlonowych przebiega z latwośo14 1 szczególnie gdy chlorowce ZDaj-
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dują · się na węglach 3 i 4. Świadczy o tym fakt, te po przemyciu pro

duktów reakcji SF4 z kwasem 2,3-dwubromobursztynowym, wodnym roztwo

rem Na2co3 ~ zamiast spodziewanego 2,2,5,5-czterofluoro-3,4-dwul:>romo

tetrahydrofuranu, otrzymałem wyłącznie produkt nienasycony, 2,2,5,5-

-czterofluoro-2,5-dwuhydro-3-bromofuran. Eter ten utleniany nadman

ganianem potasowym, także dawał kwas perfluorodwuglikolowy. 

KMn04 
KOH 

Skład produktów otrzymanych w reakcji SF4 z ·kwasem 2 13-dwubro

mo-, oraz 2,3-dwuchloroburszty.nowym, świadczy że 1,1,1,4,4 14-sześcio

fluoro-213-dwuhalogenobutany wykazują skłonność do odszczepiania za-

- równo HBr i HOl jak 1 HP. W mieszaninie poreakcyjnej oprócz wyżej wy

mienionych produkt6wł zidentyfikowałem przy pomocy spektrometrii ma

sowej niewielkie ilości związków: CF3CH=OBrO:P3 , CF3CHBrOBr::CF2 
i CF3CHClCCl:C:P2 (tabl. 5.15). 

l l 
Etery ~ ,(1. .~ ,a" -czterotluoroalkilowe są zwi~zkami o wysokiej 

odporności termicznej, gdyż nawet wysokowrzące etery (200°0) 1 o ile 

nie zawierają kwaśnych zanieczyszczeń, destylu~ą bez rozkŁadu pod 

ciśnieniem atmosferycznym. 

Należy zwrócić uwagę na ~i!n~ !ł~sBośc~ !okszcAn! produktów pow

stających w reakcji SF4 z kwasem trójkarballilowym (tabl. 14, poz.90), 

- wdychanie par tych związków w ciągu zaledwie kilku sekund powodu,Ja 

natychmiastową utratę przytomności. 

http://rcin.org.pl



Tablica 5.12. Własności tizyczne i analizy elementarne związków trójfluorometylowych III i VIll 

Cittar Tear.p. Retrakcja molowa Analizy elementarne, " Nr W z 6 r cz4atecz- wrzenia b n20 d20 
związku 

ko~• OC 
4 obli- znale- ObUczono Znaleziono 

c zono z i ono c H p XC c H p 

1 2 3 "' 5 6 7 8 . 9 10 11 12 13 14 

Tr6j~luoroaet7loalkan7 

1 cp3ca, M,Ofl. nie oZDAczcmo - - Iden~cja D& podstawie widma -.aowego 

2 c:r3c~• 102,04- lli.e OSD&CZOilO - - I4an~11racja D& podstawie widma masowego 

3 " CP3C~ClJE 118,49 +6,0a. Die oznaczono - - :tdaA"t7filac3a .Da podatawie widma maowago 

4 c:r3c~:ar• l 162,95 26,0o. 1,~22a.,e 1,78~·· 19,591 19,198 14,'74- 1,24 34,98 4o9,Q!ł. nie OZD&CZOilO 34,89 

5 CP3c~~ 209,95 55,0Q. 1,40430. 2,14990. 24,626 2:5,896 11,44 0,96 "27,15 60,45 Die osnaczcmo 27,10 
--

6 • 120,03 nie o&Daczono Iden~ikacja poclatawie widma cP3ca.2 . - - D& JIIBaowego 
-- . . . . 

7 • CP3CHC12 152,9'1r 27.~ 1,339ar•• 1,4885r,e 2łł,S60 21,491 15,71 0,66 31,'Z/ 46,37 nie ozuaczono 37,29 
~ 

8 • 187,39 46,04 1,3624 1,5728 26,1ło27 26,452 12,81 30,42 56,?6 nie 30,72 OJ13CCl; - .. 
oznacz. 

9 c:r3c~~· 114,07 32,0Q. < 1,3a.,e 1 157ia.,e 
t . - - 31,59 4,42 49,97 - nie OZD&CZODO '+9,95 

10 CP;C~-Q-CH2085• 128,10 50,04 1,31314 1,09624 22 , 705 22,?24 3? ,sa 5,51 44,50 - 37,40 4-,90 44,42 

11 CP;C~CB_, 98,07 -12 .... 130. !de oszw.czono - - Idell~U:acJa D& poda'tawie w1aa -aowego 

12 OJ'; CHClC~ .. 132,52 30,0Q. 1,3237a.,e 1,24548 21,311 21,331 ~.19 3,04- 43_,01 26,'16 Die OZDILCSODO 43,02 

13 CP3C~C820la 135,52 46,04 1,3368a.,e 1,2959Cl,e 21,311 21,252 27,19 3,()11. 43,01 26,76 27,85 3,03 43,51 

14 CP3CBBrCB_, 31 176,96 48,5a. 1~3562 1,62750. 24,209 ~.771 20,36 2,28 32,21 45,16 nie OZD&cSOJlO 32,:55 

15 CP;CH2C~5 176,98 63,54 1,37004 1,66884 211-,209 23,987 20,~ 2,28 32,21 45,16 20,00 2,04 32,42 

16 cJP3c~c~~ 223,97 aa,sd 1,4azti 1,9667 29,2'14 28,981 16,09 1,80 25,4-5 56,66 Die OZD&CZOno 25,47 

17 CJ'3C~lk-
5 255,87 116,00. 1,434-74 2,12060. 31,97'1- 31,468 14,08 1,18 22,28 62,46 14-,02 1,15 21 , 59 

' 
18 c:r3CHC1C~Cla 166-,98 7/,0o. 1,37044 1,4595 26,178 25,925 21,58 1,81 3~,14 42,47 21 ,1+6 1,94- ;4,28 

19 c:r3cc12c~• 166,98 50,0Q. 1,35214 1,3882C1 26,118 26 , 022 21,58 1,81 }4-,14 42,47 20,96 1,83 34,15 
·- - ---- - ·- - --- --- -- - ---

XC 

15 

-
59,84 

46,05 

56,40 

-
-

26,83 

26,56 

44,86 

44,91 

56,76 

62,62 

42,53 

1+2,93 

l 

i 
! 

~ 
~ 
\0 

l 
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!ab11oa 5.12. dalaz7 ci'g 

~ 
1 2 3 4 5 6 

20 cF3c~c~cH3x 112,10 17,od nie oznaczono -
21 CF3C~C~CH2C1~ 146,54 s6,od 1,3552d 1,2384d 25,929 . 
22 ~F3CH( ca,) 2 112,10 12,0gh nie OZDB.CZO!lO -
23 c:r3(c~) 3ca,s 126,12 47,Sd 1,3153 0,9'701 25,680 

24 cJ'
3

c< cu3)
3 
~- 126,12 32•34- 1,3184 0,9905 25,680 

2' C73(cB2) 4C~D ' 140,15 73,5 1,3408 0,9608 30,298 

26 CF3(CBa) 7cH3D 182,23 14-7,0 1,3718 0,9351 44,152 

!rr6 3~luoroae t7lo-c7kloalkaD7 

G:>-CF3 • ~.oi 
e • 

Zł 110,08 1,3110 1,1098 18,862 

@_CF3 
mi 

1,3399. 1,0961 • 28 124,11 ~9,0 23,~ 

0-·CF3 ił 106,5k 1,3768k 1,0778k 29 152,16 32,716 

30 OCFJ 146,11 102,01•· 1,41911•• 1,1854 31,315 

31 o-CF3 180;.56 136,ol 1,.\4831 1,,395 36,:182 
CL 

32 Br-o-CF3 . 225,02 1.56,5 • 1,4798. 1,6347 39,080 

OcH2CF3 

lir 

33 ' 160,14 131,0D 1,4365 1,1681 35.~3 

Dwu(~6j~~uOZ:omet7lo)~J.k.an7 1 

34 c•3c~c73 152,05 -o,5C1 nie oznaczono -
35 c:r3c~o~cJ~3 166,07 24-,5<1 (1,3C1,e 1,34114 •e -
36 CIP3CBC1C~cr3• 200,52 52+54<1 1,3034<1 1,4606 26 ~319 

31 Ci'3CHClCBOlCP,-• 234,97 82,04 1,34-28 1,5899 31,186 
l 

- - -

1 8 9 10 11 12 13 

- Identyfikacja na podatawie widma 

25,803 32,78 4-,13 38,89 24,19 32,70 4,15 

- Identyfikacja na podatawie widma 

25,445 4?,61 7,19 45,19 - lnie oznaczono 

25,144 47,61 ' ?,19 45,19 - .Ue oznaczono 

30,640 51,42 7,9':1 40,67 - 51,13 7,21 

44,241 59,32 9,40 31,28 - 58,94- 9,32 

1 ! r 6 3 ~ l u o r o • e t 7 l o-b ·e n z e n 7 

19,170 ~'t1fib.o~ DA podatawie •1~ 

23,717 48,39 ~.68 45,93 - Die OsMOSOnO 

32,4.56 55,25 7,29 37,46 - 55,48 7,10 

31,133 57,54 3,45 39,00 - 57,60 3,25 

36,106 46,56 2,23 31,59 19,64 46,70 2,26 

J9·,089 37,}6 1,79 ·25,33 35,51 37,00 1,48 

35,880 60,00 4,41 . 35,59 - 60,20 4,54 

Dwu(tr6jfluorome~lo)alkeD7 

- . Ident1f1kac3a na podatawie widma 

- Ident1fikac~a D& podatawie widma 

25,939 23,96 . 1,51 56,85 1?,68 23,93 1,46 

31,209 20,45 0,86 48,52 30,18 20,25 1,00 
- - - - ---

14 

masowego 

38,93 

masowego 

45,13 

45,09 

40,6? 

31,25 

masowego 

45,83 

37,12 

38,90 

31,58 

25,01 

35,58 

mas~ego 

masowego 

56,83 

48,4? 

15 

24,29 

-
-
-
-

-
-

-
19,64-

35,53 

-

1?,?4 

30,09 

l 

l 

l 
l 

\ 
( 

l 
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Tablica 5.12. · dalas,- ci4g 

1 2 ' 4 5 

38 CP;CHBrCBBrCJI;• 323,89 118,0Q. 1,3~2 nie oZD&-
CZOD.O 

39 CJ'.3 (C~) 3c-.3 ._ 180,10 71,5 tV 1,29 1,2748 

. 40 c-.3oHolo~o~o:r3~ 214,55 aa,o 1,32!17 1,4187 

41 o:r3o~~o:r3 182,07 66,0° ( 1,3 1,40.53 

42 o•3co~)4o:r3 194-,12 102,o.l 1,3123.1 1,2473 

43 CJ130Ba~CJI.3 _. 248,10 82,0 <1,3 D1e osu.-

o:r3 CSODO ec••P-44 220,16 il1e OSD&CSODO 

CF3 

• 
. 45 

o:r3, ..,.....o:r3 164,06 38,o'r (1,3 1,3806 11 ,....c.,........._ li 

46 
o:r3, ..,.....B 

164,06 4 nie OSD&CSODO c .c ok.6 10 
11/ 'c• 

' 
fi/ Zwi4sek otn,_ą po ras piarwu7 PZ"S7 PGMC7 s:r4 

""' • ..,. swi4Hkł bNk 4aJQch • pUid.ezmi.o1iwi.e. 

a - cittar c._.tecskow7 oblJ.csGIQ', 
b - teapera~ wrsaia • 760 ..ag, 
c - X :a Ol, Br> lub J, ;lak n norse bud.0117, 

4 - sgodu • o4Dołn11r1a 179, 
e - W te!lperaturU +10° t 
~ - sgoclDe • odDo6Ditiea 190, 
g - zgocme • ocmoDW.e• 191' 
h - sgo4De s o4DO*n11r1 .. 123, 

6 

-
26,070 

30,93? 

-
30,688 

-
-
-
-

7 8 9 10 11 12 13 14 

- 14,82 0,62 35,20 49,35 15,22 1,04 36,11 

25,210 33,~4: 3,36 63,30 - 33,46 3,44 63,2? 

30,65? 27,99 2,35 53,14 16,.53 29,?0 2,68 53,0? 

- 26,39 2,21 62,61 - nie oznaczono 62,45 

30,195 37,12 4,15 58,75 - 3?,36 4,09 58,72 

- 29,~ 2,03 68.,92 - 28,12 2,00 68,83 

- 14Rł;J:tikao;ja - podatatria wi.cbla ua01rego 

- 29,28 . 1,23 69,49 - Ide csuaczono 69,53 

- I4a1;1f1kac~ D& pocla1rawie . wi.da .. a owego 

1 - 1;upeatniN U"HD1a wedlug odDotmika 191 .,nosi 20°, 
t - sgodu s odDobiJd.ea 192 ~ 
l - sgodM s ~- 11, 
• - sgodM s .odzloDild.• 124, 
D - teJIIP8Ntun wnu.i& wecllus odno8Dika193 "1!l0Si 115 + 120°, 
o- • • • • 17 • . 58+ 59°, 
p - isc.e .!!!! 1 traDal 
~ - tnpera.Wr& U"HD1a wedlug o41lo&1ka 194- W'JILO&i 33 ,2°1 

15 

49,07 

-
1?,22 

-
-
-

-

l 
i 
l 
l 
i 

i 

~ 
Vł 
~ 
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Tablica 5.13. Własności fizyczne i analizy elementarne liniowych eterów d, , d., ce.' ,0(.' -czterofluoroalltilowych IV. X 1 XI 

Ciętar 

~ 
Temp. Refrakcja molowa Analizy elementarne, 

W z 6 r ~ cząsteczkowy wrzenia a D20 d20 
N obliczono 

~11!' 
4 obli- znale-

7- on obli- zDa l e- OC z i ono :t c zono ziono c zono c H p xb c N 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 
~~ ~-~ ~-

47 <ca,c:r2)2o 146,09 nie 49,5 <1,3 1,1948 22,835 22,865 32,88 4,14 52,02 33,01 oznacz. -
48 (CH2PCH2)20 182,07 nie 87p0 (1,3 1,4629 23 ,095 23,273 26,38 2,21 62,21 26,24 oznacz. -

- -
49 (C~ClCF2 ) 2o 214,97 213 135,0 1,3730 1,5214 32,569 32,193 22,34 1,87 35,35 32,98 22,37 

50 ( C~BrCF2) 20 303,90 304 164,5 1,4190 2,0515 38,365 37,409 15,81 1,33 25,01 52,59 15,79 

51 (C~JCF2)o 397,89 400 212,0c 1,4868d 2,39160. 48,435 47,833 12,07 1,01 19,10 63,79 11,91 
.. 

52 (CHC12CF2)20 283,88 282 175,0 1,4043 1,6497 42,303 41,830 16,92 0,71 26,77 49,96 17,16 

53 (CC1
3
cP2)2og 352,78 355 193,0 1,4260 1, 7304 52,037 52,237 13,62 - 21,55 60,29 13,84 · 

54 ( C~C~c:r2 ) 2o 174,14 nie 9$,0 1,3292 - 1,1227 
oznacz. 

3-2,071 31,574 41,38 5,79 43,64 - 41,38 

55 <ca,cnclc:r2)2o 243,04 241 164,5 1,3834 1 ,3?29 41,805 41,332 29,65 3,32 31,27 29,18 29,29 
-

. 56 (C~ClC~C:P2) 20 243,Qlł. -241 190,0 1,3968 1,4242 41,805 41,076 29,65 3,32 31,27 29,18 29,41 

57 (C~CHBrCF2) 2o 331,96 332 193,5 1,4229 1,8065 47,601 46,?83 21,?1 2,43 22,89 48,15 22,00 

58 (C~BrCH2CP2) 20 331,96 332 220,0 1,4344 1,8410 4?,601 46,995 21,?1 2,43 22,89 48,15 21,38 

59 (C~JCH2c:r2) 2o 425,94 429 e 1,491~d 2,1744d 57,671 56,783 16,92 1,89 17,84 59,59 16,91 

60 {C~BrCHBrC:r2 ) 2o 489,77 490 N 255,of 1,4975 2,3066 63,131 63,187 14,?1 1,23 15,52 65,27 15,34 

61 (CH2ClCHClC:r2)2o 311,94 311 225,0 1,4299 1,5858 51,539 50,807 23,10 1,94 45,47 24,36 22,82 

CH2::CHCP2"-. h 
nie 62 o 206,57 135+13? 1,3729 1,3086 36,471 35,955 34,88 3,42 36,79 17,17 34,82 C~ClC~CP{ oznacz. 

63 ( C~::CHC:P2) 20 h 170,11 
nie 

88,0 1,3418 1,1802 31,137 30,357 42,36 3,55 44,68 42,61 oznacz. -
64 (C~CH2C~CP2) 2o 202,19 202 139,0 1,3532 1,0726 41,307 40,896 47,52 6,98 3?,59 - 4?,48 

l 65 (CH2ClC~CH2CP2) 2o 271,09 271 236,0 1,4110 1,3292 51,041 50,640 35,44 4,46 28,03 26,16 35,24 
--

---- ·----· ··- ·-.. ... ~ - -.- ·..--- ·- -
% 

---------~---
znaleziono 

--·· __ ,_r : 
H F 

~ 

14 15 16 i 

4,08 52,12 . ; - l 
2,28 62,67 -
2,20 35,41 32,59 

1,34 24,98 52,13 

1,03 19,05 63,66 
l ·- -1 

0,78 26,73 49,95 l 
l 

l 
21,45 60,25 -

5,79 43,49 -
3,15 30,24 29,04 

3,32 30,98 29,27 

2,44 22,96 47,91 

2,74 22,66 47,79 

1,84 17,?2 '59,88 

1,41 15,61 65,12 

2,24 24,23 45,46 

2,99 36,90 17,29 l 

l 

3,82 44,59 - l 
7,13 3?,54 - l 

! 

4,48 28,18 26,09 } 

-lo 
\11 
N 

t 
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Tablica 5.1;. dalszy ciąg 

! 1 2 3 4 5 6 7 

66 ~ CH;) 2CHCF 2] 20 202,19 203 127,0 1,3522 1,0643 41 ,307 

67 [CH; ( CH2) ;CF2} 2o 230,24 227 180,0 1 ,3'731 1,0406 50,543 

68 [CII;(C~) 4CF2 J2o 258 ,;o 257 210,0 1,3951 1,0501 59,7?9 

69 [?H;(C~)7Cll2]20 3~2,45 339 nie 1 1,4144 0,9643 87 ,'+8? oznacz. 

70 f ii l 226,19 nie 1 j H l O 225 184,0 1,3998 -l L_J__ CF2 2 oznacz. 

71 [ @-c•2]2o 282,32 280 259,0 1,4337 1,1337 64,615 

72 (c:r3c~CP2) 2o 282,09 282 102,0 < 1,3 1,5653 -
73 CP3C~C~CJ2) 2o 310,14 310 140,0 1,3112 1,4511 42,087 

CP;C~CHClCP 2 'o nie 
74 3?9,04 383 omacz. 1,3502 1,5953 51,821 

CP;CHClC~CP 2 "-- . 
75 (CP3CH2CH2C~CJ2) 2o 338,20 337 198,0 1,3380 1,3780 51,323 

76 
cr3c~~CBC1CP2" 407,09 nie o OZD&CI\0110 -CP3CBC1CB2C~CJ2~ 

71 (CP3CH2-o-c~cr2) 20 342,14 342 187,0 1,3252 1,5254 45,373 

78 (Ol; (C~) 4c:P2J20 366,25 367 232,0 1,3489 1,3153 60,559 

p o l 1 e t e r _7 

cr3c~cP2~.-2 nie 79 9112 412,14 410 183,0 1,3119 -OUI&CS. 
CJI;C~CP2-o-cr2 
CP;CH2C~CP2~P2 

80 ~~ 454,22 454 218,0 1,3301 nie -c~ oZDacz. 
l 

CP3C~C~C:P2-0-CP2 

8 9 10 11 12 13 

41 ,109 4?,52 6,98 3?,59 - 47 ,70 

50,421 52,16 ?,88 33,01 .. 52,14 

58,983 55,80 8,58 29,42 - 55,66 

88,818 63,13 10,01 22,19 - 62, '73 

- 53,10 6,24 33,60 - 53,33 

64,555 59,56 7,85 26,92 - 60,13 

- 25,54 1,43 67,35 - 25,38 

41.335 30,98 2,60 61,26 - 30,99 

51,151 25,,5 1,60 50,13 18,71 24,95 

51,170 35,51 3,58 56,18 - 35,34 

- Ident,.ri.kacja na podstawie 

45,154 28,08 . 2,36 55,53 - 2?,98 

59,746 39,35 4,40 51,88 - 40,19 

n 

- 26,23 1,48 64,54- - 26,57 

- 31,73 2,66 58,57 - 31,69 

- --

14 15 
---·-

6 , 51 37,57 

8, 00 .?2, 90 

8,43 29,~ 

9,75 22,14 

6,35 33,62 

8,10 2?,15 

1,39 6?,46 

2,63 60,80 

1,63 49,86 

3,51 55,96 

widu masowego 

2,14 55,56 

4,60 51,90 

1,59 64,37 

2,40 58,64 

; 

16 ____ , 

-
--· -

; 
; - ! 
i 

-

-

-
-
-

18,42 

-

-
-

-

l - l 
l 

l 

~ 
\Jl 
~ 
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81 

Tablica 5.1,. dalszy ei4g 

1 2 3 .,.. 

c:r3c~(CHClOF2-o- 7}6,06 732 nie 

. -c:r2c~) 3-cHClCF.3 
oznacz. 

~l Nowe związki 

a - temperatura wrzenia • 760 mmBg, 

b - X = C l , Br> lub J, jak we wzorze budowy, 

e - temperatura topnienia +26°C, 

d - w temperaturze +40°0, 

e - temperatura topnienia +31,5°C, 

5 

1,3792 

-
6 ? 

nie -oznacz • 

8 9 
~~ .._ .. 

~ 26, 11 

~. 

,o=f.~-11 .;ctY·-~ .;;;- 15 - 1 16 -, 

, ·~E~46- 19,; 7 1 26,~ 1,65 43.91 18, 7;--

t - z roskladea, 

g - zwi4zek otrzyaany przez chlorowanie związku 49, 

h - sw!4zek otrz~ przez dehydroehlarowani e związku 56, 

i - nie ozuaczono z powodu silnego pienienia. 

~ 

~ 
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Tablica 5.14. 

Nr 
związku 

W z 6 r 

1 

CHe? -c F 2 , 
~ 

' 82 l -~ o l 

CH2-c~ 

Cl-c H--cF2 
llX 

8' : _,;o 
CHc?-cF2 

XI 

84-
Cl-cH-cF2"-

' / 0 
Cl-<: P:-cF2 

:od 
Cl2C-c.F2 , 

85 ' / 0 
~C-cF2~ 

H-c-CF2"'- e 
86 li o 

H-C-CF2/ 

Cl-C-cF2 -, 
llX g 

8? :: -o 
a -C-c F(" 

Br-C-cF2"-
D[ h 

88 !i o 
B-c-CF _/ 

2 

89 
r:y.:~~ D 

~ /c 
CF2 

lał 
CF3 

1 
CH 2CF3 

'12~-~H 
.... c~ 

90 ł r'"'2--~t'12 
F2C CF2 o:2 CF,2 

'C"" ' o/ 
A e 

t 

Własności fizyczne 1 ana l i zy e l e me n t arne cyklicznych ~ , c:t, c:G' ,<('-cztero!luoro.;;te !" ćw . IX 

Cię~ar Temp. Refra kc j a mol owa Analizy e l e mentarne, % 
n20 d20 czą- wrze- 4 Obliczono Zna l ezi ono 

stecz- nia b obl i- znale-

k:owya OC 
c zono z iono c H ., XC c H 'l 

2 3 4 5 6 ? a 9 10 11 12 13 14 

1~ , 0? 85 1,3122 1,3834 20 ,635 20 , 199 33,34 2,80 52, ?5 - 33,29 3, 18 52,76 

1?8,52 94•95 1,3480 1,5156 25,502 25 ,214 26 ,91 1,69 42,5? 19 ,86 26 ,9? 1, 91 42 ,89 

212,97 115 1,3768 1,6419 30,369 29,820 22 ,55 0, 95 35,68 33,29 22 ,24 1,24 35,72 

212 ,97 95 1,36?9 1,58?6 30 ,369 30,188 2;2 ,55 0 , 95 35,68 33,29 nie oznaczono 36 j20 

142 ,06 64! 1,3092 1 ,3963 20,168 19,559 , 3 ,82 1 ,42 53 , 50 - 32 , 96 1 ,49 53,50 

1?6 ,50 65+66 1,3585 1 , 5004 25,035 25,865 2? ,22 0 ,57 43 ,06 20 ,09 nie oznacz ono 43 ,06 

nie 
220, 96 a; 1 ,3711 o zna- - - 21,?4 0 , 46 34 ,39 36 , 17 21 , 5Ąo 0 , 44 35 , 11 

c zono l 

198 , 16 169 1,3820 1 ,2944 36 , 907 35 ,627 48,49 5,09 38 ,35 - 48 ,39 5, 12 3~ , 43 

226,10 106ic n i e o zna c z ono - - 31,8? . 2,23 5a,e2 - 31,80 2, 17 5-3 ,c3 

l 

z'.; 

15 

-

19,67 

~; , 57 

33 ,30 

-

~0 ,20 

36 ,5? 

-
i 

-

-~ 

t 

~ .. ~ .. 
\jł 

http://rcin.org.pl



Tablica 5.14. dalszy ciąg 

1 2 ' 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 

/c~-cF2 ~ 
91 c~ ""-o 158,10 136 ~.}412 1,,622 25,253 24-,405 ,7,98 3,82 48,07 - 36, '76 ,,67 

"'c~ -c' i 
,........cHCl-CF2, ~ 

92 0!12 o 
"-.. c~-e.,{ 

182,.55 nie oznaczono - - Iden~ikac~ Dll podstawie tri~ •sowego 

/0~-012 
93 o ""-o 160,0? 981 . h,330'7 1,4873 22,2'78 22,000 30,01 2,52 47,48 - .30,08 2,51 

"c~ -cli 
o=CF2 • 

9' /'o 192,11 152-:-15o'D 1,4190 1,3745 ,5,.506 35,296 50,02 2,09 39,56 -
CF2 

511/ llowy zrl'łHk. 

a -ciętar cz'łsteczkor,y oblicz~, 
b -tem:peratur;r wrzenia w '760 ..ag, 
c -X = C l lub Br, jak we wzorze b~, 
d -zw14zek otrz;rmany przez totochuicme chlorowanie swiAlsku 82, 
e - ZWifłzek OtrZ;JE.ll;J przez odszczepienie C~ od zwi4Zku 84, 
t -teaperatura wrseAia wedlug odnośnika 4 .-,noa1 62°0, 
g-nifłzek otrzyany przez oderwanie ~l od ~ku 85, 
h -powstaje w czasie prze~ rostworem ~co,, produktów reakcji~.,. z kR.sea 2,3-dwubrolaoburas~, 

1. -produkt zawiera ok. ~ zrią.sku .ł. 1 ok. 2QJ niłl&ku B, 
k -zgodne z odnośnU:iea 17, 
l -temperatura wrzenia wedlug odnośnika 17 .,noa1 91°0, 
a • zri'łzek otrz~ sposobem według odJ1ośn1 ta 195 , 
D -zgodne z odnośnikiea 195 • 

-9,79 1,89 

14 

1~l 
48,09 

l 

_j 
l 

l 

l 

l 

47,,1 - l 

l 

,9,48 ~ 

~ 

~ 
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Tablica 5.15. Dane • widm maaowyoh zwi,zk6w tr6jtluorometylowyoh III 1 VIII 

~ lir 
~ swi,an• Wa6r al• ( wzgltdna intena7WDOŚÓ, ") jon 

~ · 84( < 1>r. , 65(84-)ll• _,. , 64(1~>•+·-HH , 69(100)oJ; , 51(4)0J2H+, 

l "t OJ'~oa, 
50( 10)0~ '~(~5) 021 B2 

102<1>r· , a3(1oo}~-•· , 82(&).r·-u , 69( 97)o:r;, 63( 12)o2J2Jt', 
2 o•,oy 

51(34)o:r2 B+ , 50(29)C:r2+ 

~ o:r3o~o1 120,118(3,,100>r· , 101,99(8,25>r-•· , a,<,9>r-ol· 

164''162( 97 ,9,>r. , 145, 143(~9,40).:+ -:r· , 1as,1a'< 1&,1,,_. -u-•·, 
4 o•,o~Br 95,93(50,6S)C~Ir+ , 83( 100)11"'-Br· , 81,79(79,'18)Br+ , 69(88)0Jł3 +, 

~(9')o2:r~• , 63(72)o2•F, '1(26)01'~, 50(26)01'2• 

5 o:r3o~J 
190( 1s>tr .-u , 141(,a)o~.,+ , 12.7(53>1" , &3(66)r-J, 69(4)or, •, 

~(100)021211a+ 
l 

6 o:r3o•~ 120< 1>r· , 100(") .... ·-B:r ' 69(28)0.3 + ' 51( 100)01~ 

156,1~,152(1,3,6)r. , 137,135,133(2,10,1a)r-r., 

? o:r,oml2 119,117(1,3)11"'-ol., 100,98(3,9)o2:r2o~, B5,13(99,100)0BDla•, 

69,(5,)o:r3 • 

9 o:r3o~~a-o-os, 
114(5)r. , 9s<•>r-:r. , &3(1o)o:r3oaa• , 69(22)o:r3 • t M( 15)o2ral2, 

51(12)o:r~, •s<1oo>r-c:r3 • 

... 128(<1)r. , 113(28)11"'-os,·, &3(53)o:r3o~~a•, 69(1&)o:r,•, 
10 o:r3o~~a-o-os.z~ j ~(27)02:raBa• t 59(100)r-oJ3• 

~ 79(67) .. -J'. , 78( 1&)o3:&,..•2 • , 69( 100)or, • , 64-(22)o2:raJI2 ~ 
11 o•,o~~aos, 

59(58) ' 51(91)0J2s+ 

1,.,.,1,2( 10,,,>_.. t 119,111< 1,,>r-cs,. , 115,11'< 1,,,_._,., 

12 OJ',OHClOS, 9'7(7>••-cl· , 9S(17>o,•,~~a• · , 77(2.s>o3•as,•, &9(19>o•,•, 

,,,,,<,5,100)r-o•,· , S1(11)or2s+ 

178,1?6(87,100) ..... ' 97( 57) .. -Br· l 77( ?O)o,:raB, • , &9(36)o:r, •, 
14 OJ'30Hlk"'a, 

51(26)0J~ -

1".,1,2< 11,,2>r. , 115,11'< 1a,56>r-•· , 97< 11>r-c1. ~ 
1' o•,c~~ac~~aol 96( 6)r ·-BJl , 95(22)o3•3~ • , 77( 1oo>c,r~ • , 69(40)o•, •, 

51,49(~1,56)0~01+, OJ'~· 
. 

178,176(86,100)~. , 9'7(40) .. -Br. , 77(53)o,•2s,+, 69( 28)o:r3 +, 
15 c•3o~~aoHaBr 51(21)0P~· 

16 cr,o~~ao~J 
224( 9'+->r. , 127(87) r , 9'7(~7>.:+-J· , 77< 1oo>o,.~ •, 

69(81)CP' + , 51(~)o:r2s+ 
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Tabli ca 5.15. oi'g dalas~ 

24 

26 o:r3 (OB) rm, 

28 

29 @-cF3 

'' 

- 158-

112(<1)r. , 92(100).-'=-u, 77(65)o3:r~+, 69(1a)or
3
+, 

64(56)02·~ +t 51( 11)0:r~ 

128,12&(a,,1)r"·-D , 11o(s)r·-B01 , 91t•a>o,.r~+, 77(39>o3• 2a,: 
69(86)o:r3 + , 64(44)o2:r~ + , 62(32)o2:r2 • t 51,49(32,53)0~01+, 

o:r2r t 41( 100)0_,~ + . 

125( 1) .. -B• , 106(23) .. •-D , 91( 18)04,:r~ + 1 78(37)03r2~ +, 

77( 16)~:raB, • , 69(~)o:r3 • , 51( &)o:r2r, -.,<,...>~~ +, 42( 1oo>o,~ • 

112(2)r. , 111(4)r"-B· , 91(3otc,ra&, + , '17(&)o3:r~ •., 69(-.,)o:r, •. 

M(S6)0a:fzllz + , 57( 98Hmr,> 3o+ , 51(20)o:rzlf' t 47(60) , 41( 1oo>o,a,• 
139<3>r-a· , 120(all• .. ·-u , 110(4>o4• 3s,•, 105<3>o,•2s.,•, 
91( 14)o4:r~ +, 77( 9)o3•~ + , 69(4)o:r3 +, 56( 13)04Ba +, 

•3(100)0,&,+ 

182(4) ... , 16?(2)o8:r3H14-+ t 162(2) .. ·-D t 153( 12)07J13H12~ 
139(5)o6.r3a10+ , 113(2)o8a17•. 99(5>o.,a.5• , 91(8)o4:r~•, 
85( 9)o6~3 +, 78(31)o3:r~ + t 77( 11)o3raB, +, 71(41)05~1 •, 

57(53)o4a,•, 43(1oo)o3J?+ 

11o( 1o)r· , 91(35)o4•~ + ; 77(26)o3:r2:a, + , 69(40)or3 +, 

64(35>o2.r~ •, 51(25)o:r2r , 41( 1oo>o,s, • 

. 124( ~1>r·, 1<M-(12)r.-u, 95<7> , &5(1o>r-u-•·. 77<52>o,•ń~ 

69(81)or,•, 55(1oo)o4s.,+, 41(68)o,a,• · 

152(2) ... , 132(8)1t'·-Bl t11,(12)r-a:r _,. t 91(25)04•28,·. 

83(aa).r-c .. ,~, 69(69)o:r3•, o5a,+, 55(90)o4s.,•, 41(1oo)o3s,• 
226,224(80,82)r· , 207,205(18,1?>r-•· , 145<w>.r-... , 

125(40)1t'-u-lk-·, 99(1&)o5•~, 95(57>o6s,.:t+, 96(-.2)06~·. 
75( 92)o6s, •, 74(83)06Ba +, 69( ?O)o•, +, 51(40)o:ralf', 50( 100)or2 + 

182,180( 15,4o>r. , 162,160(5,1s>r·-u , 144(42)r·-ml, 

125(6)r -aa-.r· , 99( 10)o5rF , 95(8)o6a...-. , 76(&)o6a,.. +, 

75(78)o6s, + , 74(2a)o6~~a•, 69(6?)or3 +, 51(22)o:r~, 59< 100)o.r2 + 

160(31>1t'· , 141(5>1t'-•· , 109<7>r-c:r~·, . 91(1oo)r-cr3 ·, 

69(50)o:r3 + , 65(50>o5s, +, 63(25)o2:raH"' , 51(31)o•alf', 50(21)or2 + 

133(15)1t'-r·, 113(2)1t'-u-.r· , 69(100)o:r3+, 69(501o2ra~~a•, 
50( 10)0'2 + 

166(<1)r., 147(3o)lt'-r·, 127(7o>c4r4a,•, 97(41)r-c•3·, 

?7(100)03:ral'3+ 
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Tablica 5.15. c~1 dal••7 

'' 

. • 1 

48 or, (o .. ) 4o-, 

c::c·· 44 
Cll3 

:i o.,...,., 
01'ta..fta 

- 159-

2,8,2J6 12~·(1,. 16) ... , 200,191(28,85)~·-801 1 
169,167,1&,(7,~'·">_.-o•,· , 1,1,129{11,,.)o,•,a1ol ~ 

119,117(60,ao>o•,o.,l+, 100,,.( 1o,}O>o2:r2olar , 95(2,>o,r,~~a ~ 

17 ,15( 14,44)0ł'1ol• , 69{ 100)o:r, + 

JM,JM,~Ia(J,I,J) .... t ,a'l,J~,JOJ( 1,2,1) .. -;r., 
M5 1MJ( 100,,.)~-llr· 1 1"117J( 10,10) 1 16J 1161( 17,15) 

1 

1J1 1129(J11JI)OJ ... + 1 11J,111(U,15) 1 95(JI)OJł'aB2+, 75(20)0J:ral': 

69(70)01, + 

1'19(< 1> ....... , 1t0(11)r.-u , 141( -..>r-u-•· , 111t 1o>r-o.,., 

91(~)0-.J..,+, 7'1( 100)0,1.., +, 69(20)0JJ + , M(~)02Bar2+, 
,1( 1"/)0IJI' 

1ti,19'(JI,e?).r" • ..., , 1J9(") .. -a--ol• t 147,145(,1,)1) .. -o:r,·, 

117,11,(1,,?0)0•,a01 •.:, 109(100)o._•,-...•, 95t•5>o,•,~•, . 
lt(".) , ?7(11)0,1~ + , M( 91)02JaKa +, '1(J,)Oł'2 + 

•(a» .. · , •<10)1t'-•· , ~<•>r-u-r· , 11J(100) .. -or,., 
aJ( 1GO)CłJS. + , &9(a,)OI) + , M(II)02J ... + , 6J(U)o1:r~, 
4ot(.)CJal4o4' 

•<< 1>r· , ~<17>1f·-u , 1"t1J,_._.,_,., .,...<aa> , 1J,<1?>, 
110{to)0..".,+, 91(10)041..,+, 77( 100)0,J..,+ , fA(•?)O,;tflła+ 

.o<a)lf· , 100(41)r ..... , 111(Ja) .. ..._,. , 161(1)r-aa-•·, 
1f1(10)1t'..O»,• • 1)6(180) '1J1(,9) .. -u-oJ,·, 90(,.)0 •• ..,., 

, 19(11)0JJ+, ''(JI)04..,+, 41( ... )0,.,+ 

.,...<•>_.. , 11''<••>1f_,. , 11J<J>r-o•.-· , "< 100) .. ..o:r, •• 

?J(4>f)OJJ .... 1 69( 97)0ł'J + 

91(7'1) ... , 9J(I9) ...... , '17( 100)0,1.., +' 75(JO>O,•zrt', 

lł(M)O'J + 1 51(~)0J ... 

aoo,191(11,J5) ... , 1t1,171(1,11)_.-•· , 16J(1') .. -ol·, 

1~,'Ma(-J,10)0,ł'40~, 1J1,119{J,,100) .. -o..,., 11J(22)0,W4r, ,,<,o>o,•ar, ,9(.,.,0" • 
a11,a .. ,a14< ,,a1 • ..o>r. , 199,191. 1"< 1,, ,,,_.. -•·, 

111,1'19(J4.,1oo)lf-ol· , "M-9,147,..,..,< 11,.a,71>r-or,. 
1 

1,1,129(a~t-,M)o,:r,oll"', 11J( 16)o,•4r, a?,e'( 1,,,,)ow2o1•, 

?5<.a>o,•ar, 69(~?>o•, • 
2'ł4,242(6S,70) ..... , 225,223(25,25) .... -;r. , 175,1?3(22,20) .. -oł'J•' 

16'(8)_..._ .... , 144(8) ... ·-Br• , 11,< 15>o,• .... l ?5(7a>o,•ar, 

69( 100) o:r, + 
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,06,,<M-,,02(..-,2s,14)tr· ~ 287,285,28,(2,,46,2') ... -:r., 
2,7,2,,,23,(5,10,5)~-o.,· ' 225,22-'(100,100) .. -Br., 
a06,2()1t.( 9,9>r·-J~La:r , 175,1~(26,27)o_,.,arr , ~(2a)r·-:ar2 , 

11,(?)o, • ._r , 9'ls>o,:r, + , 7,<,o>o,:r2s:+ , 69( 14)o:r, + 

a - a._.rao~a ·~•lll6w ..Uq '-ltlJ.o7 5.12 • 

.. 
··~-· 

.... al• ( ••llt4Da 1a'beupao66, ") 3oa 

41 (~JO•a>,.O .,< 1oo>o~a10r1 • , ''< 19>c2•ar , ,1< 14)o:r~ , .,( 11>o~ 

a•< <1)r. , 167,165(7,21)..--oJiaOl• , 1J0(5)o,:r4~~ao• , 

49 ( OJiaOl.OI'a) 10 101,99(,J,100)0JaOlo:r2•, 11,79{.5,1,)o2JO~ 1 M(a)o2•a~~a• , 
,1,49(,,1,)01z01+ 

(OJiaiU•a>ao 
J91(20)... , 271( 10) .. -J· , 191(J6)0J~aJ0•2 • 1 

-....1( 11>o~~ar, 
51 

11'1( 11)r' 1 M( 100)o2:rń + 

,. (O.,CJaaOł1) 1o '19( 100)0.,0JiaOr2 • , '9(60)0,a..,l"' , '1( 1'ł)Or~ 

al(( 1) ... 
1 

111,1?9(( 1,2)_.-..0S,OJIJl• 1 115,11J(7 1~)0:S,OIIUOł'a+, 

'' < oa,o11Jl0r1) 1o ,.,,,,(J,a>ural•, '11(16)0,-..•a• • 7?(100)0,a,r2•, 
,,,,,( 1 ,a1)0.,0II:J1+ , '1( 11)or; · 

" ( ~OlOBaOJa) 10 
11,,11J( 11,JJ>oylo .. cr1 • , ?l l ?)o,,r1 + , '1'/( 1oo>o,a,•2 • # 

I),M(6,?)0alaKa+•Oalt.Ol+} ,1,49(17ł'II)CJKa01+, orza+ 

'7 ( C.,OIIIIOJ1) 10 
JJ4,JJI,JJO{< 1) ... • , 1,9,1,7(4,4)0.,0Bif0J2+ , 1)1,129(2,2)0J1Jka+, 

109,1o?(J,Jlos,oa.•, ?1(11)o,a,.r2•, '17(100)0,-,ra•, '1(14)o•F 

,,..,,,a,J30(,,7,,>11"'· , a,a,a~(,,5)JI"'.-a. , ,. <OIIaiiiPC~o•z>ao 1,9,1,7( 70,?0)0BaiiiPOJaO•a • , 109łl07( 17 ,ao)OIIzBrOJia + , 

t5,9J(50,50)0Jł211'+ • ?I(Ja)o,-..,•2 • , 7'1( 1oo>o,a,•2 •, 51<90>orar 

. ' 1a9,12?(ao,ao)OJia010BzOBao•2• , 91(100)o._.,r2•, ?7(ao)o,.,:r2• 
1 ,, (O~OlOBaOBaOJ2JaO OBzOlOKaOBa+, 64,,,(,.,&a)OJ'212+,o~ol+ , 

l 

. ,1,4-9(70,14)02ra~a•.o~ol•, -1(15)0,-,• 

67 (os,<o~~a>,o•a]ao 
210< 1)r ·-D , 107(4ł)oa,<oaa>,or2 + , 17( 100)o,~~a:rt', 

17( M)o3a,r2 + , 57(22)0-~ • , 4-J( 'n)o,a" + 

68 (oa, (<ma> 4o•a) 2o 
121('13)0S,(OIIz)-OJ2+, 71(H)0.,(0Ba)._+ , 7'1(M)0,S,ł'2+ , 

s?< 1o>oa,<o~>, •, .,< 'n>oa,oaa<ma • 

( 0_CF2)2 O 
105(-... > o,y2 • , 1~(19>o,~•2•, 9Jt,7> , a'<a,>o,aa..-, 

70 77( 100)o,~:r2 + , 65(60) , 55(100)0-&,+, S1(70)0:r~, 4'(76), 

-1(91)0,., • . 
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Tablica 5.16. ciąg dalsz7 

72 (CJ''O~OJ'2) 20 

75 (OJ',CH2CH20S20J'2)20 

OJ',~OS20BOlOJ12 
l 

76 o 

OJ',CBClO~C~bJ'2 
18 [o•,< o~)4o•2J 2o 

82 

CIHf-lHCl 

F2C CF2 
'o"",. 

85 Hy-<fCL2 

F2C CF2 
'0/ 

87 

88 HC=CBr 
l l 

F2C CF2 
'o/ 

89 

91 

- 161-

1''(100)Cl'O~OJ'2+, 11,(8)0,IP,._st' t 69(4-?)CJ',+ 
1 

64(9)021'~+ 

161( 70)c:r,o~o~oB2o:r2 + , 141(25)o5:r4~ + , 91( 7)o4:r2s, +, 

77( 100)o,s,•2 + , 64( 10)c2•2~ + , ~1( 1o>c•~ 

197t195(25,ao>o5~:r5ol• t 159(100)o5s4• 5• t 14-7ł145(,,8)o4s,•,ol•, 
. + + '+ 1'2t1,0( 10t2S)o,B2•,ol , 127,125(,,9)o4s..•2ol , 109( 10)o-.~•, .·• 

95(18)o,~•,•, 77(18)o,a,•2•, ~(9)o~•a• t 51(I)OP~ 

175( 100)or,< o~)4ot2 + , 155(26)06&,1'4 + ' 1,,(,_.)0~·,·' 
91(48)04~12+ , 77(36)0,S,'a• 

144( < 1~ ... , 125(6)_._,. , 97(._~_.-•·-co , 18(ao) ... -oo•2 1 · 

77(100)o,s,:r2 + , 69(~)o•, + 1 . 51( 17)0J~ 

161,159(.<1)1(-:r. , 1,,,1,~(,,9>r-J·-co, 1~,112(7,20).,...-coł2 , 

98(2)c2:r2ourt', 77(100)o,a,J2+, '15(7)o,J~, 69(4)or,•, 
51( 11)cJ

2
H+ · . 

216,214-~212(1,,,5) ... , 1?8,1?6(10tJ0) .. •-BOl•, 159,157(4,12)M•-1Dl-J; 

150, "'o\8( 6 118) .. ·- IIJl..OO , 1,1, 129( 16,50) .. -11)1-J•-QO , 

112,110< 10,,o>o,r2ourt', 75( 1oo>o,•~ ·• 69(2,)QJ' +, 62,60(3,9)0z0llt 

197,1~,19,(<.1) .. -J. '179;171(<1) ... -ol•' 159,157(1,3) ... ·-J;IJl, 

1,0,148(25,40)r•-ml-oo , 112,110(,,,100)0,J2ourt' , 75( 12>0,•~, 

69( 7)01', + ' ' 

178,1?6(1o,,o>_.· , 159,157(4,1a>r-•· , 150,148t1o,,o>r.-oo , 

1,1,129(22,7o)Jt'-•·.;.oo , 112,110< 10,3o)r.~or2 , "< 1óo>o,•~, 
69(2,)01',· . 

222,220(17łao>r· , ZOJ,201(,,,>r-r. , 1,..t192(17,17)1f"·-:ao, 

175.mtaa,28)r-:r·-oo , 156t15'(6,6)_. .-oor2 , 11,(5)...--ar.-oo, 

·106,104(J,,)OaJra+ 1 75(100)0,:rza+ 

198( 1)M+• t 118(,2)r•-D , 158( 1,) ... •-20 , 150( 10) ... ·-D-00, 
1'0( 16)r -~2D-Co , 90(eo)o4s,.:r2 + , 7?(40lO,a,:r2• ·' &a( 100)o5~re • t 
55(45)041?+ ' 41(40)0,Bs+ 

158( < 1).r. , 13~ <1>r-J• , 111(2)_....,.-oo , 92()olli+·-co•2 ~ 
77(,1)c_,-,:r2•, 64(100)02'~+, 51(9)01'~, 47(11)oo..-
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Tabl ica 5.17. ci~g dalszy 

H2 194,192( 1 )li+. 175,17:~( 1,2)11"'-:r· ~7.~5(2,4)r-:r·-oo c 
H C .....- ' CHCI 128,126(18,48)11+•-cOH2 111,109(2,6)0~·3~+ 100,98(7,21)o2:r2o~ 92 2

1 l 
F2C, /C F2 

90(8)04:r.tl4 + '71(8)03~·2 + 64,62(52,100)o2:r2B2+,o~ol+ o 

,.......o, 160(7) .... 113(15)r-:r--oo 9'ł(4)JI"'.-oo:r2 83(6)021'3lła+ 
93 H2T yH2 

F2C, ,.....CF2 
o 64(100)021'~2+ 

a - nuaeraoja swi4sk6w wecllus tablicy 5.14. 

Tablica 5.18. Dane s wida n.a.r. tr6~luo.roalkan6w III 1 VIII 

lfuaer Ws6r Grupa 5 ,ppab 
. Grupa 

'· .pp.b Jir' Ba zwillskua 3~•r jllder 

3 o:r3o~o1 H 3,'18 q .. -73,7 t JD • 8 17 

4 CJ13CftaBr B 3,66 q .. ~9,3 łl JD • 9,4-

5 OB30H2J H 3,56 q ., -66,1 t Jg. 9~8 

7 o:r3CBC1~ H 5,83 q .. -79,2 4 
Jg • "'·' 

9 o:r3c~-o-c~ Ha, 3,78 q ., -74,6 t JBI' • 9,0 

• b o Ho 3,55 • 

o•3o~-o-o~os, Ha, 3,72 q ., -74,; t JD • 91.2 
10 a b o 4 Bo 3,62 q JBB • 61 9 

B4 1,22 t 

o:r3oBOlOS, a., 4 122 ap 
12 

., -77,6 4 Jg • 6,9 

a b o Bo 1,70 d JBB • 6 19 

o-,3~oB2ol H_, 2,56 qt ' -66,4 t JBr • 10,4 
13 

a b o B c 3,65 t JHB • 8,2 

14 
OJ130HBrOU, a., 4,22 ap . ., -75,2 d Jllr. 7,3 

a b o Be 1,86 d JB.H. 7,3 

15 
oJ~3o~o~:az.. Ba, 2,72 qt ., -66,8 t JJD • 10,0 

a b c Ho 3,45 t JBH • a,o, 

OB30B20~J Ba; 2 172 ap(a) :r ~7,8 t Jg. 9,9 
16 

a b c Bo 3,20 t(a) JBB • 8,6 

o:r3oBBrO~Br ~ 4,32 a: ., -71,1 d JBP • 6,5 

J~Bo • 5,2 . 
17 a b o o"' Bo 3,60 q 

Bo' 3,88 q Jli,Bo,• 9,3 

JB H ,• 12,3 
o o 

OJI30HC10~01 ~ 4,~. :r -73.7 d Jg. 6,4 

Jli,Bo • 4,5 
18 a b o c' Ho 3,8 q 

Bo' 4,0 q ~Be,• 8,3 
JB H • 1215 

o o' 
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NWDer a Ws6r Grupa 6 ,ppmb Grupa fi, ppab Jir, Ha 
••14Bku j'der j'der 

Cl~CH2C~C~Cl ~ ok.2,~ m ., -66,6 t JQ • 9.~ 
21 

a b o d H d ,,64 t J 
BoB d 

• 6,6 

cr:;c~c~~cs, ~ ok.2 1 1 a , -67 ,:; t JBI' • 9,2 
23 a b o d • 8od ok.1,51 a JB B • 6,8 

d. 
a. 0,98 t 

24 cr3 -c( es,) 3 B 1,15 • .. -78,6 • 

c-.3c~~~~~ ~ 2,05. • -6?,2 11 JD • 1118 
25 a b o d • . t B ode 1,44 • JS.Iłt • 6,3 

lir 0,95 t 

[Y< H 
Ba, 11 52 ap(a) .. -68,8 4 .Tu • ?,o 

2? b 

CF3 Bo 0,82 • 
a 

CU:CF3 Ba, 2,93 ap .. -?•,9 4 J0 • 8,8 
28 o 

H Bo 2,13 • 
b 

~CFJ B 1,86 • .. -75,2 4 10 • 8,1 
29 . 

H 1,27 • 

-

OCH2CFj ~ 3,26 q ' ~.1 t JBJ' • 10,6. 

'' b a ..._, 
Bo 7,26 • c 

~ cr3~cr3 11 ,,02 ap ' -64,2 t J0 • 9,3 

35 cr3c~c~cr3 11 ,2,3? • ' -67 ,,. t( a) JHJ. 9,0 

36 cr3~csc1cr3 Ho 4,39 qq '• -65,0 t ~a.,· •• 9,5 

~ b o d '4 -76,8 411 Jllc'4 • 6,3 

37 er_, CHClCHClCr_, B ,.,,., . ' -69,9 44 

38 er, CHBrCHB:rCr, B -.~. ' -67,, 44 

39 c~~c~c~c~cr3 H 2,15 • r -6?,3 t JBJ ~ 10,5 

40 
CP:;CH2C~CBC1CP:; ~c 2,23 • '• -67 ,,. t J~~a,• •• 9,6 

J • 6,9 a b c d • B d 4,08. '• -75,0 d 11d'• 

.lł1 er, cu2-o-c~c.,, · H 4,00 q , -75,5 t J0 • 8,5 

cr3ca2cH2CH2CH2CP:; ~ 2,0?. , -67,6 t JBJ' • 10,0 
42 a b c d • t H cd 1,65 • 

.. 
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ok. 2,7 a 

a - JLUMNO.t& -~ID6w wMlUI 11abl1ą ,.12, 

Grupa ~ 
jfl(ler ł 

-67,0 44 

b - ob~łDS.ellie ab6t61r Jaro11Do6o1 .,._l6w, połuo DA ltoAn 1abel1 ,.20. 

, 

~ •• = ó tP1JII&b == '· ppab •14aa• ) 

<cm,ora>ao B 1182 a(t) ., -6,,7 11(4) 
47 

- a a" 

( _0~1'2)20 B ,.,,_. 4a(t)· •• -81,2 • 
i • 

48 ~ o ........ lb -155,5 1a(t) 

(OJiaOl01'2 )2o a '·'' ·~·) ., _", 
1
1 a( cp.) 

49 
b ••' 

- ( OBJII'O•a> ao • ,,65 a(cp.) • _",,1 • 50 
b a a• 

<~•a>2° • ',,'1 a( •> • -68 ''1 a( cp.) 
51 

b .... 
52 (OIIJ1iJł2)20 B 5,aa • • ~.a ' 

'' (00~0.,2)20 - • .""," . 
<ca,o~o~2> 2o Ba, 2,02. • -72,'1 a(a) 

54 
o b a ~ 1,1, ' 

(OS,OHClOJ'2)20 ~ 4,26. ., -'lfł,? a( .No.) 

55 o b • Bo 1,67 4 -79,8 a(•so) 
41aatereo1soa~ 

(O~OlOKaO:r2 ) 20 .., 2,5, a(tt) ., -69,5 a( qn) 
56 

o b • Bo ,,62 t 

(C:S,OHBrO:r2)2o ~ . 4,1, • ., 
-71,5 ' 

~ 

5? c b • Bo 1,80 d -71,8 • 
diaatereoisoaer7 

58 
(O~Bt-OB20J'2 ) 20 ~ 2,62 • :r -70 14 a( Q.D) 

o b • Bo ,,42 t 

i 

l 

J., ... 
J81 + J81 • 29,o 

• a" 

JD + ....... • 1'1,8 . •" 
Jllc•b • 

46
'' 

J, J! • 14,5 
a b 

~ + ~ • 19,0 . •" 
JD + J0 • 2010 • •• 
~ + ~ • 21,, 

a a" 

JYo • ?,s 

Jlla,Bo • 6,8 

J~~a,• • 9,, 

J..,Bo • 7,5 

JS.Ba.. 7,0 

Jlla,Bo • 7,8 
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Tabl ica 5.19. ciąg dalszy 

Numer Wz6r Grupa b ,ppmb Grupa 
'' ppmb Jllr' Hz t 

zw1ązk:u8 jąder j~der t 

( OH2JO~OF2) 20 ~ 2,67 • J -71,2 m(qn) J~Ho • 8,3 l 59 
o b a H . ,,16 t(m) o 

~ 

(OH2BrOHBrO:r2)20 ~ 4 130 m p -~.9 JH H .. • 11,5 
60 o o . 

oo' b a He ,,89 q -74,1 

diastereoisa.er7 Ho' ,,54 q 

(O~OlOHOlOP2) 2o ~ ,.,,4 • ., -76,4 q(a) J8 H • 1218 
o tl 

61 oo' b • Be 4,04 q -'76 17 q(a) 

diaatereoisoaery Bo' ,,74 q 

O~=OB-o-,2 a ~ 5,4~,2 • 1ad ot. -69,5 Js.~~r • a,, 
c b l 62 o s. 2,52 • 

' 0~010~0·2 Hr 3,59 t 
f • d 

(O~.QBOJ12) 2o B 
6' 

5,45'16,2 • ., -69,2 • 

c b a 

(OH_,O~O~OP2) 2o ~ 2,02 • p -7019 a(cp1) JB B • 7,8 
64 o d 

d o b a Bo 1,60 • 

B d 1,01 t 

(082010S2082012)2o ~ 2,18 • :r -70,2 a(qn) JB B • 6,3 
65 o d 

d c b • H d 3,6, t 

66 [ (os,) 20801' 2] 20 S., . 2,24 • • -ao,o (t) '\.s o 
• 7,0 

c b a Ho 1,10 d -

(OH,oB20~0820P2) 2o ~ 2,04. • -67 ,6 •( QU) J, 
B4B• • 7,8 

67 • d o b a 8cd 1,51 • 

He 0,98 t 

[Wc~c~210 a., 2,95 • p -80,6 (t) 
70 

Bo 2,07. 
~ 

[0CF2], 0 

H 1,21 • ., -'78,5 (t) 
71 

1,8, • . 
(OJ''O~OP2 ) 2o H 2 1 9'ł a( ax) •• -63,8 •( sp) 

72 
c b a ~'o -67,8 •( t) 

7' 
(o,,o~o~o:r2 ) 2o Hbc 2,35 Dl '• -71,5 • 

d c b a :rd -67,1 a(t) 
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Numer Wz6r Grupa b ePP•b Grupa f, PPJ&b J6r, JłJs z•iłlzkua ~der j'der 

CP,CH2CHC1CI'2 8bs 
4,41 • 'a -78,9 Jl JB p • 9,5 l d c b 1 a • d 

74 o 8ot 2,80 Jl p d -64,7 t 
l ' CIP_,OHOlO~OJ'2 l'. -68,, • JB~h • 6,, 

h l t • .h . -76,0 d 

(OP,0820120HaCI2)20 Kw. 2,10. •• -67,5 . a(cp~.) JB Jl • 6,? 
?5 4 .• 

• 4 o b • Bo 1,8'/ • •• -?1,5 t 

(oP,oB20CBao•2>2o Ba, ,,9'1 t '• -?8,4 a(cp1) J ..... • 8,5 
77 

4 • b • •• 4,00 • 1'4 -75,5 ' J8 ,. • 8,5 
o c1 . 

o•,~~OI'a'i.O-Cf'a • 4,J7 • ··- -11,0 a(a) 

80 \"12 'o -67,5 t(a) 
982 . 

or,oaaOBao•a-o-b•a 
o b • 

a - DUileKo3a ••14alr6w H4lua •• ,.1J, 
b- ob3&adeia ala-6._ Jl:lto1a06o1 ifpa16w, poci&Do· aa u6ou tabeli ,.20. 

t l ' 
lfUMr 
-~Jaa· ••• = 6 ...... = •• ppa'b ~ .. Ba 

H2f-CH2 
82 l b 

B a,,. •<•> , -68,1 a{qj~) F2C, /-f2 
O a 

Ht:=-CHCl 
s., J,02. ~'a -75,4 4a 

8J c l l b 
Bo 4,60. 'a' -ao,, cJa J. , , • 140,0 F~....._ ,."cF2 

d O aa' a a 
'et 16,1 (ap) 

CIHCf-CHCl . B 4,68 • 'a - -70,6 • ~... • 141,0 
84 l b a a' 

. F2C CF2 
'o/ aa' '•' -'/6,2 • 

B ,,,1 1; •• --82 1 '/ a(t) "-.,•o • a,, 
85 H2C-CCI2 

b l l 
F2c, /CF2 c O a •o -65,5 a(ą) 

86 HC ==:CH , •7",8 • l l 
F2c,

0
/cF2 

i ·C=CCL 
B 6,50 (q) •a -?8,5 t 

87 !.q l 
F2C, "cF2 
c O a •o -'/0,? t 
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Numer Wa6r Grupa S ,ppab Grupa 

"· ppab 
związku• jłlder j,der 

HC=CBr B 6,5, QDd '• -76,9 t4 
88 

b l l 
F2C, ...,.CF2 
c O a •o -'71,2 t4 

H F2 
~ 2,69 • •• .:..70,2 t 

89 GX> Ho 1,,...1,414 • •.- -79,0 t 
H F2 
b a a 

b •• -66,6 4a 
H 
l • f .... . -10~, 44 H~- C-CH2-CF3 

90A c l l 
-T/,5 a(M) · F~....._ _.,CF2 .4 

CI 0 G 

't -66,. t . 

>8 1,7 • . ,, •• 

~4 -74,9 4t 
/CHrF2C\ 

90B F3C-C~ p r• '· .. -65,6 .. 
CH2-F2C 

'•' -69,0. 414 

91 
1 C:H2- F2C\ a..o . a,oo • • --·~;:~ 

H2C O 
c \CH2-FzC/ 

• G ' . 
. ' 

93 1 CH2- F2C\ B ,,96 a( t) , -76,6 a(-.) 

\CH2-F2CJ 

·. 

F~ 

~ o:: 'o 
•• 7,65 • , -69,9 • 

/ 

F2 

a- DUMrao3& n~ak6w wedbac tablio7 5.14, 
b - dla ouaoseDia b-otao6o1 .,._łów prs7~1Jo ••ttpu~oe 811rit7a 

• - aiqlet 
4 - clublet 
t - vipl~t 
q - larartet 

cpl - lar1Dte1J 
ax - Htatet 
ap - •eptet 
n - ncmet 
a - IDlltiplet 

Utrap 11 literui. ••ia•ch okNłlcmo prsJt.l1łGil7 ua1Jalt ąpal6", 

Un.p 21 n.runk1 poa:iaru podallo w p. 6.1. 

Jłlr, Ba 

J., • l • .... ,,o 
•• 

JB ł ;• 9ł' . • t 
J, .. ".~;,o 
. . . ,, .. 

: 

~-.... · · ··~ · ' ' 

,.. • . 1,.,0 . - ~·- . •.•. -
. . 

.. . , 

\. 

'· 
l . . 

', \"! . .... 
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6. CZĘśC DOśWIADCZALNA 

6.1. Metod: analityczne i pomiarowe 

Temperatury wrzenia podane są bez poprawek; oznaczano je przez 

d~stylację, b'dź ~etodą Siwolobowa w k~pilarze.Gęstośoi oznaczano 

metodą piknometryczną, piknometrem o pojemności 1 ml. Wspólcz1Jllliki 

załamania światła oznaczano przy pomocy refraktometru typu Abbe'go. 

Refrakcje molowe {a takie sklad pierwiastkowy) otrzymanych zwi,zków, 

obliczono na elektronicznej maszynie c1frowej K-202. 01ttary cz'

steozkowe eterów IV, X, XI oznaczano porównawcz' metodą ebuliome

tryczn~ w acetonie lub ~ eterze dwuetylowy.m. Nie oznaczono c1tiar6w 

cząsteczkowych zwi,zków o temperaturze wrzenia poniśej 100°0. 

Widma w podczerwieni ( i.r.) wykonano na aparacie Unicam SP-200. 

Widma i.r. tr6jfluoroa"lkan6w i eterów d., tL ,d-' ,t:L' -czterofluoroalki

lowych wykonane były z czystych substancji, pomitdzy płytkami z 
. . 

chlorku sodowego. Widma i.r. fluorków kwasowych oraz uklad6w RCOP.HP, 

wykonano przy utyciu płytek z chlorkU srebrowegol próbki· przygotowy

wano w pomieszczeniu o wilgotnoŚci względnej 10% ("dry box"). 

Widma magnetycznego rezonansu jądrowego (n.m.r.) 1H 1 19r, wy

konano na aparacie JEOL model Jmi-4H-100, w roztworze czterochlorku 

węgla (częstotliwość rezonansowa, odpowiednio 100 i 94,07 MHZ). Jako 

wzorzec wewnętrznr dla widm rezonansu protonowego stosowano cztero

metylosilan (TMS) , oraz tr6jchlorofluorometan (col, F) dla widm rezo

nansu fluorowego 19F. Dla widm rezonansu 19F, przesunięcia chemiczne 
' . 

• kierunku wy~szyeh pól przyjęto jako ujemne. 

Widma masowe wykonano na aparacie. LKB-9000A z wprowadzeniem 

próbek przez chromatograf gazowy. 

Czystość otrzymanych zwi~zk6w oraz skład ~eszanin po reakcji 

określano metodą chromato~rlii gazowej, poczfltkowo na aparacie 

ICSD-5 z detekcjfl katarometrycz!llł {gaz nośny- wodór), a następnie 
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·· ., n.rnracie GCIIF18 ._~--:1- :·irmy Giede, z detektorem płomieniowo-jon1.za

r':~y ,JTl.J'fG (~a z noóny - azot}. Do a.nalizy produktów gazowych 1 nl~}ko 

._ .. ,,~/Jl<"-YCh (poniże ,j 20°) ~ używa.uo kolumny o długości 4 m ( 0 = 4 mm} z 

w: .. · ;)nłn1eniem: Chrobororb :.P + 20% ftalanu dwunonylu. Produkty wyżej 

wrzące analizowano na kolumnie długości 2 ·m z wypełnieniem: Chromo

serb P + 3% oleju silikonoweBo ,.Silikon-Elastomer E-301". Pozostale 

warunki analizy chromatograficznejs szybkość przepływu gazu nośnego 

-ok. 50 ml/m1n., tempe~atura termostatu- 30 + 200°0, szybkość prze· 

suwu taśmy- 1200 mm/godz., wielkość próbki- 1 + 5 pl przy detekcji 

katarometrycznej, 0,1 + 0,4 pl przy detekcji płomieniowo-joniza

cyjnej. Analizy chromatograficzne wykonywano przy czulości aparatu, 

pozwalającej na określenie składu badanych produktów z dokładnością 

do 1%. 

Analizy elementarne wykonano w Pracowni Zakładu I IChO. Chlo

rowce oznaczano po spaleniu próbki w tlenie metodą Sch6niger~a1 961. 

Do oznaczania chloru, bromu 1 jodu stosowano metodę argentometryczną 

(miareczkowanie potencjometryczne), fluor oznaczano metodą Rowley~a 

1 Churchill'a197/, polegającą na miareczkowaniu azotanem toru wobec 

alizaryny S 1 błękitu metylenowego. Oznaczenia węgla i wodoru wyko

nano w skali p6lmikro, typowym sposobem; w celu wiązania fluoru w 

rurze do spalań umieszczono wypełnianie składające się z wolframianu 

srebra i tlenku cyrkonu. 

6.2. ~~terialy wyjściowe 

Czterofluorek siarki otrzymywano metodą Tullock'a29/ (p. 3.1) 

z sin.rkt, fluorku sodowego 1 chloru. Używano fluorek sodowy produk

cj:!. &.::u--:1elsk1ej (BDH) lub POCh-Gliwice. 

Aparatura do syntezy składała się z następujących elementów: 
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- wysokociśnieniowy {próba ?15 atn.) autoklaw firmy "Lampart" ( W~gry), 

o pojemności 2 dm(, 

- mufa ogrzewana elektrycznie o mocy 2 kW, 

- dozownik chloru, to jeat ciśnieniowa butla stalowa o po3emno6ci 

0 ,3 dm( z dwoma zaworami, z których jed•n stanowi zakończenie we

wnętrznej rurki aitgaj,cej do 1/3 gltbokolloi butli, 

-stalowy zbiornik ciśnieniowy o pojemnoŚci 1 ~. alui,oy do prze

chowywania skroplonego czterofluorku siarki. ZbiorDit posiada po

krywę z dwoma zaworaai, po sd~tciu kt6re3 aoma zbi~rDik ·OCZJ'IIo16 

i wsypać ~iarkt, abaorbu3,o~& chlor rozpuszczony • sw4 , 

~ - rurki metalowe z końcówkami uaoil1wiajfło1Jii. l'ozeai~ dozownika 

chloru oraz zbiorn~ s•4 z autoklaw••• 

- gilza bla~zana o średnicy o 2 · -+ ' • mnie~ase3 od średnicy ••

wnęj;rznej autoklawu •. Gilza •tanowi właści.- naos)'llie reako7jne, • · _ 

którym umieszcza sit aiarkt 1 fluorek aodewy i Da8tępDie wstawia do 

autoklawu. Zastosowanie gils7 ułatwia usuwanie z autoklawu spie

czonej masy poreakcyjnej, która •ilnie prz7Wiera do ścianek. 

Cała aparatura wykonana została ze stali chromowo-niklowej. Zl,osa 

uszczelniano przy pomocy uszczelek miedz~oh lub teflonowych. 

Autoklaw posiada zamknitcie stołkowe, dociskane pokryw,. 

Wykonanie syntezya .. 
Do gilzy wsypywano kolejno 1000 g (24 mole) fluorku sodowego 

(uprzednio suszonego w temp. 120°) 1 1'0 g (ot. 4 mole) siarki, gil

zę umieszczano w autoklawie, który następnie zamykano 1 ewakuowano 

przy pomocy olejowej pompy ·prótniowej, do ciśnienia ok. 2 IIIIBg. But

lę - dozownik chlodzono w mieszaninie acetonu • suchym lodem 1 atra

plano w nim 530 g (7,5 aola) chloru. Gazowy chlor pobierano • butli 
' 

poprzez pluczkt z kwasem siarko~ 1 wpuazcsano do dozownika prsez 
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.·: . :~ /;c~ówkę z wewnętrzną rurką, drugi wylot dozownika był przy t_ym 

·.t . . 'i3.rty 1 zabezpieczony przed dostępem wilgoci t•urką z bezwoduym 

:>·.:.e m krzemowym. Skraplanie chloru wykonywano pod ciśnieniem a tmo-

:· :·~: - :·ycznym, aparaturę łączono wętem z polichlorku winylu. Po wykro

r.l·~niu odpowiedniej ilości chloru (kontrola wagowa), zamykano obydwa 

zawcry dozownika 1 lączono go z autoklawem przy pomocy metalowej 

rurki w ten sposób, aby zawór wylotowy znajdował się na dole, jak 

t:"Jl':·azano na rysunku ·6.1 (lewa strona). Po otworzeniu zaworu dozowni

k3 oraz autoklawu, ciekły chlor spływa do autoklawu, wytłaczany wła

snym. ciśnieniem. Po kilku minutach, w celu usunięcia resztek chloru 

z dozownika, ogrzewano go lekko palnikiem, a ll&.stępnie zamykano za

wory. Autoklaw umieszczano w mufie grzejnej w PQZycji pionowej i 

oązewano w temperaturze 300 - 400°0 w ciłlgu 12-stu godzin, poczym 

pozostawiano na 24 godziny do ostygnięcia. Autoklaw lączono ze zbior

nikiem do przechowywania s~4 , w kt6rym uprzednio umieszczono około 

100 g siarki, zbiornik zanurzano w łaźni chłodzącej (aceton, suchy 

lód) i ewakuowano wraz z rurk' łącząc~ do ciśnienia ok. 2 mmHg. Po 

odci~ciu pr6tn1 i otworzeniu zaworów łączących zbiornik z autokla

wem, w zbiorniku wykrapla się cala ilość otrzymanego SF4• Sposób 

skraplania SF4 pokazano na rysunku 6.1 (prawa strona) • W powytszy 

sposób otrzymywano każdorazowo 350 do 400 g czterochlorku siarki, 

co stanowi 81 do 93% wydajności molowej w stosunku do siarki. 

Opisana wyżej technika wytwarzania SP4 jest wynikiem doświad

czeń zdobytych w ciągu trzech lat pracy 1 jest ona znacznie spraw

niejsza.od techniki stosowanej w początkowym etapie. 

Czterofluorku siarki nie analizowano. Czystość SF4 sprawdzano 

okresowo w sposób wizualny, skraplając około 20 ~ ~O ml w szklany.m 

naczyniu. Skroplony czterofluorek siarki, o czystości wystarczającej 

do celów syntetycznych jest klarowną cieczą o lekkim t6ltawym zabar

wieniu. Kolor żółto-brunatny świadczy o obecności chloru lub chlor-
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Rysunek 6 .1. Spoa6b dosOW&Dia chloru do au"beklawu 
oras apoa6lł odbioru ę1;worsoneso s:r4 

k6w siarki, a w pr&JP&dku bal'clso dułego zanieo•7••osenia tJIIi sub

stancjami pojawia sit g6rDa brUD&tna waratwa ~•• bial7 oaad. 

Czterofluorek siarki otrS1JD.JW&n7 op18&D1Jil sposobem., przechowy

wany w zbiorniku c1śn1en101r1J1 nad aiarq, byl dostatecznie czysty do 

prac syntetycznych. W celu os~gnitoia .,.aganej czyatości sr4 , ato

•owano niewielki niedOIIiar ohloru ( ~ molowych) oraz 50-ciec.)) procen

towy nadmiar fluorku sodowego w stosunku do siarki. Jak C';:.)ykazaly pr6-

by, zmniejszenie .nadmiaru BaJ do 2~, powoduje epadek wydajności S.F4 

do 50% i zwiększa jego zanieczyszczenie. 

Większość wyjściowych kwas6w karboksylowych stanowiły handlowe 

odczynniki. Nitej wymienione kwasy otrzymano według przep1s6w poda

nych w piśmiennictwie. 
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p~zez działanie węglanom sodowym na wodzian chloralu1981. Kwas 

3-chloropropionowy otrzymarto przez nasyoenie czystego kwaau 1.Jlcrylo

wego gazowym chlorowodorem w temperaturze 30 - 40°C do c~łkowitego 

zestalenia (t. topn. > 39°0) masy reakcyjnej, a następnie rleatylowa

no pod zm.nie jszonym cisnieniem. Sposób ten je s ·t modyfika c ją pa t;entu 

Opfermann 'a 199/. Kwas 3-jodopropiono.vy otrzymano z kwasu 3-chloro

propionowego przez wymianę chloru na jod, działaniem wodnego roztwo

ru jodku sodowego2001. Kwas 4,4,4-trójfluoromaslowy otrzymano przez 

reakcję dwutlenku węgla ze związkiem Grignard'a otrzymanym z 1,1,1-

-tr6jfluoro-3-chloropropanu2011. W analogiczny sposób otrzymano kwas 

cykloheksanokarboksylowy z bromku cykloheksylu. Kwas etoksyoctowy 

otrzymano z kwasu chlorooctowego, działaniem etaksylanu sodowego2021. 

Kwas cyklopropanokarboksylowy otrzymano przez utlenianie cyklopropy

lo-metyloketonu podbrominem sodowym2031, a kwas cyklobutanokarboksy

lowy, przez dekarboksylację handlowego kwasu cyklobutano-1,1-dwukar

bÓksylowego2041. Kwas 2-chloroglutarowy otrzymano przez działanie 

mieszaniny atętonego kwasu solnego i azotowego na kwas glutaminowy 
205/ 

• 

6.3. Sposób wykonania reakcji SF4 z kwasami karboksylowymi 
i fluorkami kwasowymi oraz eposoby wydzielania produktów 

Reakcje SF4 z kwasami karboksylowymi oraz ich fluorkami wykony

wano w autoklawach ze stali chromowo-niklowej, pojemności 0,1 dm(, 
0,25 ~ i 0,5 dm? zamykanych pokrywą z uszczelnieniem stotkowym. 

W autoklawie umieszczano 0,2 + 0,5 mola kwasu, autoklaw zamykano i 

chłodzono w mieszaninie acetonu z suchym lodem. Autoklaw łączono wę

tem z polichlorku winylu z manometrem próżniowym oraz ze zbiornikieo 

z SF4 , w sposób przedstawiony na rysunku 6.2. Zbiornik umieszczano 

na wadze technicznej, autoklaw wraz z przewodami łączącymi ęwakuowa-

no do ciśnienia ok. 2 mmHg, a następnie po odcięciu próżni otwierano 
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&sunek 6.2. Sposób dozowania s:r4 do autoklawu 

stopniowo zawór na sbiorniku, powodujłlc skroplenie w autoklawie po

Żł\d&nej ilości SlP4 (z 10 • 2~wym nadmiarem molowym). Szybkość 

skraplania s:r4 kontrolowano w ten sposób, aby ciśnienie w układzie 

nie przekraczało 1 atm. (ciśnienie atmosferyczne). Załadowany auto

klaw ogrzewano w wahliwej mufie grzejnej, w określonej temperaturze, 

bądź wytrząsano w temperaturze otoczenia, przy wyl,czonym zasilaniu 

ogrzewania. W przypadku prowadzenia reakcji w temperaturze ponitej 

pokojowej, autoklaw umieszczano w chłodziarce, wstrząsając okresowo. 

Czas reakcji liczono od chwili osiągnięcia żądanej temperatury. Po 

zakończeniu reakcji, autoklaw pozostawiano do ostygnięcia i reduko

wano ciśnienie, przepuszczając gazy poreakcyjne przez płuczki z 

20%-wym wodnym roztworem wodorotl~nku potasowego, celem pochłonięci~ 

wytworzonego SOF2 , HF oraz nieprzereagowanego SF4 • Dla zmniejszenia 

strat lotnych produktów przez porywanie z gazami, autoklaw chłodzo

no w wodzie 7: lodem. Pozootałość wylewano z autoklawu na lód, prze

mywano k :J 1.(: ;jno wodą, wodnym roztworem Na2co3 lub NaOH (produkty 

otrzymnne z wyższych kwasów alifatycznych), ponownie wodą i sus~on • ., 
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l>ezwodnym siarczanem ma-:;nezowym. Zobojętnioną mieszaninę poreakcyjną 

watono 1 ltnalizowano n:t chromatografie gazowym, a następnie rozda

stylowyweno na poszczeg)lne składniki. W razie potrzeby składniki te 

oczyszczano przez ponowną destylację. W przypadku otrzymania gazo

wych lub niskowrzących ( 4( ~0°0) trójfluoroalkan6w, produkty te wyde

stylowywano z autokla~ razem z pozostałymi produktami gazowymi 

(SOF2 , HF, SF4 ) i po przejściu przez płuczki alkaliczne, skraplano 

w odbieralniku chłodzonym mieszaniną acetonu z suchym lodem 1 wato

no. Jeśli powstające jednocześnie etery rt , ó.. ,et_' ,<i' -czterofluoro

alkilowe były dostatecznie wysokowrzące oraz odporne na destrukcyj

ne działania kwaśnego środowiska, w celu całkowitego wydestylowania 

lotnych tr6jfluoroalkan6w, autoklaw ogrzewano w łaźni wodnej do tem

peratury 40 + 50°0. 

Wydajności produktów reakcji obliczano według wzorów 5.8 i 5.9 

(p. 5.3.1), na podstawie ich zawartości w zobojętnionej mieszaninie 

poreakcyjnej oraz ilości produktów skroplonych z gazów poreakcyjnych. 

Pomiary ciśnienia panującego w czasie reakcji SF4 z kwasami kar

boksylowymi (p. 5.1, str. 66), wykonano w autoklawie pojemności 

0,5 dm3 zaopatrzonym w manometr z rurką Burdon'a, o zakresie pomia

rowym O - 100 atn. Autoklaw załadowano jak wyżej i po dojściu tempe

ratury do 0°C, autoklaw powoli ogrzewano do temperatury 130°0, notu

j~c ciśnienie co 10°. Pomiary wykonano dwukrotnie, uzyskując dobrą 

powtarzalność wyników. 

Reakcje SF4 z kwasami karboksylowymi, wobec nadmiaru fluorowo

doru (p. 5.5.1}, wykonano wyżej opisanym sposobem z tą różnicą, że 

po umieszczeniu kwasu w autoklawie, autoklaw lekko ochładzano (do 

ok. 0°C) i dodawano ciekły, bezwodny fluorowod6r, odmierzając odpo

wiednią ilość przy pomocy polietylenowego cylindra miarowego. 

Badanie. wpływu stę ·tenia fluorowodoru na wydajność reakcji SF4 
z fluorkami ~lasowymi (p. 5.5.2), wykonano w autoklawie o pojemnośc 
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0 , 1 dm3 , biorąc do reakcji 0,2 mola fluorku kwasowego. W celu zwio-. 
ks~enia dokładności tych badań, fluorowod6r wytwarzano "in situ", 

według reakcji 3.11 {p.,.,), wkraplając do autoklawu dokladnie od

mierzon~ ilość wody ora& odpowiednio więcej czterofluorku eiar.ki. 

Dla zachowania stalości warunków reakcji, autoklaw ogrzewano w wahli· 

wej mutie z termostatow~ plaszcsea wo~. Wydajności produktów 

określano w analogioŻny spos6b, jak dla reakc~i z kwaaami. Sposób 

otrzymywania wyjściowych fluorków kwasowych podano w p. 6.5. 

J "" , , 6.4. Sposób rozkładu eterów \Ar,""' ,et.~ -cztero:tluoroalkilowych 
bezwodnym fluorowodorem 

Reakcje rozkładu eterów d. ,et ,r::J.' ,fL' -czterofluoroalkilowych 

przeprowadzono w laikroautoklawach ze stali chromowo-niklowej o po

jemności 0,03 ~. 

2·~·1•_Roz~!d_lp1~oy~h_•l•!:6~ -~•~.a.~•~'.=c!t.!r.2f!u_gr.2=_ 
alkilo~ch IV -------

W mikroautoklawie umieszczano okolo 0,005 mola badanego eteru, 

5 ml n-pentanu, ochładzano do temperatury okolo 0°0 i dodawano prsy 

pomocy polietylenowej strzykawki 0,5 ml ciekłego, bezwodnego ~luoro

wodoru. Autoklaw zamykano, umieszczano w rallieniu wytrząsarki "Uni

pan" w ten sposób, aby byl on sanurzon7 w ultratermoataoie lub latni 

ohlodz,cej o stalej temperaturze . (+10°,diokMU~suoh7 l6d1 0°, woda

-l6dJ -10°, woda-aceton-suchy 164). Po trzech godzinach wytrząsania. , 

doprowadzano autoklaw do temperatury poniłej 0°0, zawartośó wylewano 

do około 10 m1 wody • lodem ·1 alkalizowano wodnya roztworem NaOH. 

Warstwę organiczną analizowano na chromatogr&rie gazoW)'IIl. Stopiell 

rozkładu badanego eteru określano ze akladu procentowego mieazaniny 

poreakcyjnej, jako ułamek molowy powataj,cego trójfluoroalkanua 
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PRCP ·~ = ___________ 3 ______ __ 
{ 6.1) 

PRC:r~·"E + PE·IIacF~ 

gdzier DncF
3 

i Ds -względne ilości moli tr6jfluoroalkanu i nieprze

reagowanego eteru, 

PRCF 1 PE - zawartość w % wagowych tr6jfluoroalkanu 1 eteru, 
3 

przyjmując PROP + PE ~ 100%, 
~ 

MRcF
3 

i ME - cię~ary cząsteczkowe tr6jfluoroalkanu i eteru. 

Wykonane uprzednio analizy chromatograficzne mieszanin wzorcowych 

RCF3 - eter wykazały, że dokładność określania składu procentowego 

wynosi nie mniej, nit 2%. 

Powstające w wyniku rozpadu liniowych eterów ~, tr6jfluoroalka

ny III zidentyfikowałem przez porównanie ich czasów retencji z czasa

mi retencji substancji wzorcowych oraz na podstawie widm masowych. 

W celu identyfikacji fluorków acylowych II, spodziewanych jako 

drugi produkt rozltladu eterów IV, reakcje rozkładu wykonano powtór

nie w optymalnych warunkach {p. 5.4.3, rys. 5.7), wychodząc z 0,01 

mola eteru. Produkty rozkładu wylewano do 15 - 20 Jlll suchego eteru 

etylowego 1 nasycano gazowym amoniakiem. Wytr,cony osad fluorku amo

nowego odsączano, eterowy przesącz odparowywano do sucha, a pozosta

lość krystalizowano z benzenu. Temperatury topnienia oraz wy.niki ana

lizy elementarnej, podane • tablicy 6.1 wskazuj,, ie otrzy.mane kry

ataliczne pochodne ·s' oczekiwanym~ amidami t.aa6w alkanokarboksylo-

wych. 

Rozkład eterów cyklicznych wykonano w sposób zbllło~ do opisanego 

dla eterów 11D1ovr,ch. PoDiewał je~ produktallli rozpadu eterów D'. 
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B'l f luorki kwasów w , W ,w -tr6jfluoroalk:1lowyoh CF3ACOF (A = alki

l~n , cyklonlkilen), stopień rozkładu tych eterów określano ze składu 

•·rocentowe ~o niealkalizowanej mieszaniny poreakcyjnej, jako ułamek 

molowy t ych fluork6wa 

PCF ACOF • ~ 
XCF ACOP = ----------·'------------

3 Pc:r
3

AooF•YE + PE•Mc:r
3

ACOP 

gdzies PaF ACOF i PE - zawartośó w %wagowych produktu rozpadu 
3 

1 eteru, 

(6.2) 

McF
3

ACOF i ME - ciętary cząsteczkowe produktu rozpadu 1 eteru. 

Rozpuszczalniki dobierano w ten sposób, aby ich czasy retencji 

na chromatogramach gazowych, r6tn1ly się od czasów retencji substra

tów i produktów rozkladu. Rozkład 2,2,5,5-czterofluoro-tetrahydrofu

ranu wykonano w roztworze n-heksanu a rozkład 2,2,5,5-czterofluoro

-2,5-dwuhydrofuranu, w roztworze n-oktanu. Pozostale etery cykliczne 

rozkładano w roztworze n-pentanu. Produkty rozkładu rozpuszczano w 

eterze etylowym lub butylowym, dodawano fluorku sodowego dla związa

nia fluorowodoru i analizowano na chromatografie gazowym. 
-

Ze względu na niedobry rozdział chromatograficzny mieszaniny po 

rozkładzie 2,2,5,5-czterofluoro-tetrahydrofuranu, stopień rozkładu 

tego eteru oznaczano wagowo, na podstawie wydajności amidu (przed 

krystalizacją) kwasu 4,4,4-tr6jfluoromaslowego, otrzymywanego w epo

s6b opisany dla eterów liniowych. Amid ten, jak r6wn1et amid otrzy

many z rozkładu 2,2,6,6-ozterofluoro-tetrahydropiranu, zidentyt~kowa

no na podstawie wyników analizy elementarnej (tabl. 6.1). 

W wyniku rozpadu 2,2,5,5-czterofluoro-cykloheksanotetrahydro!u

ranu (tabl. 5.14, poz. 89) powstają produkty, które na chromatogra

mie gazowym (kolumna 1 m, Chromosob P + 3% QV 17) występowały w po

staci dwóch częściowo nakładających się pików o czasach retencji 
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• • 'I'abl ica 6.1. Identyfikacja produktów rozpadu eterów d.., c:1., d...~-

-czterofluoroalkilowych pod wplywem bezwodnego H.F 

Produkt rozpadu po amonolizie 
Eter Temp. 

Wzór topn. Analiza elementarna 
(OC) 

[ cH3 (c~) 3cF~ 2o CH3{c~)}CONH2 105- obliczonoa 59,37% c, 
-106& 10,96% H, 13,84~ N, 

znalezionoa60,09% c, 
10,88% H, 13 1 93% N 

[c~Cl(CH2) 2CF2]2o C~Ol(CH2 ) 2coNB2 94,o- obliozonoa 39,52% c, 
b -94,5 6,63~ H, 29,17% Ol, 

znalezionot}9,65% O, 
6,60% H, 29,12% Ol 

(CH2ClCB2CP2)20 C~ClC~CONH2 100- obliczonoa 33,51% c, 
-101° 5,62% H, 32,97% Cl 

znalezionot33,68% C, 
5,71% H, 32,85% Ol 

( CH
2

::CHCF2 ) 20 CH2:CHCONH2 83- obliczonoa 50,69% c, 
-84d 7,09% H, 19,70% N, 

znalez1onoa50,63% c, 
6,90% H, 19,?8% N 

CH~CH2 CF3CH2CH2CONH2 137 obliczonoa 34,05% c, 
&F2 ~.P2 4 1 28% H, 40,40% F, 

"'o/ znalezionoa33,99% c, 
4,23% H, 40,30% F 

/c~ CF2(c~) 3coNH2 89- obliczonoa 38,?3% O, 

CH2 CH2 
-90 5,19% H, 36,76% l, 

bF2 ~.P2 znalezionoa38,99% c, 
5,11% H, 36,57% F ~o/ 

a - zgodna z odnośnikiem 206a 

b - według odnośnika 206b, t.t. = 90,4 + 90,7° lub 99 + 100° 

c - zgodna z odnośnikiem 206c 

d - zgodna z odnośnikiem 207 
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dłutszych od czasu retencJi wyjściowego eteru. Piki te zanikały po 

przemyciu mieszaniny wodnym roztworem NaOH, co świadczy o charakte

rze kwasowym substancji. Widma masowe obydwu produktów zawieraj,, za

równo jon molekularny fluorku t.aau 2-tr6jfluorometylo-cykloheksano

karboksylowego (m/e 198) jak 1 jon m/e 176, pochodzący prawdopo

dobnie z laraau 2-trójfluoromet7lo-cyltloheksanokarb~ksylowego (li+ ·-U)~ 

Dalsze jony (m/e = 151, 141, 1~6. 1,1, 128, 122, 108, go, a~. 68, 55, 
41), mog~ ·pochodzić sarówno od kwaau jak 1 jego fluorku. ObliczajfłO 

stopień rozkładu omawianeso eteru, na podstawie &Dalia~ chrou.togra

ticznej, uwzględniono suar,.os~ 1loll6 powa~~o7Ch produktów. 

Nie stwierdziłem powstaRDla . produktów rozkładu w prs1P8dku 

pozostałych ba4anych eterów o~kliozD1Qh (p. 5.4.~, tabl. 5.8). 

1,1,3 ,3-0zterofluoro:f'talan ( 1,1,, .~-c~ter~tluoro-1,3-dwu)Q'dro

-izobenzoturari), (tabl.5.14, pos.9'ł-) o'brzJUDo prses chlorowanie tta

lidu pięciochlorkiem fostoru 1 w,miant atoll6w ohlaru Da tluor, aeto

dll opisanll przez Jagupolstiego 19.5/. Wlaanośoi otrsJII&!lego produktu 

podano w tablic7 

Rozkład 1,1,3 1~~zterofluorottalanu (p. 5.4.,, sohe .. t 5.1B)a 

2,85 g (0,015 mola) 1,1,~ 13-czterofluoroftalanu 1 0 15 111. 

( 0,025 mola) bezwodnego fluorowodoru, ogrzewano 3 godziny w tempera- ,.. 

turze 90-95°0, w sposób opisany dla rozkładu eterów liniowych IV. 

Produkt wylano do wodnego roztworu KOH 1 gotowano w ci'gu 1 godziny 

pod chłodnic~ zwrotną. Roztwór przesączono 1 zakwaszono stę!onym mYa

sea solnym. Wytrącony osad odsłlczono, przemyto ZimnEl wod.fl i suszono 

w temperaturze 80°C. Temp.topn.: 106- 109°, zgodna z cytowan, dla 

b1asu o-trójfluorometylo-benzoesowego2081. 
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Ana l iza elementarnaz 

oblicz,ono dla c8 H5F3o2 z 50,54% C; 2,65% H; 29,98% F 

znalezionoz 50,47% 01 2,42% H1 29,69% F. 

6.5. Sposób otrzY!ywania fluorków kwasowych 

Dla otrzymania fluorków kwasowych wykorzystałem fakt, !e pow-
, 

staj~ one z łatwością z odpowiednich kwasów przez działanie równomo-

lową ilością SF4 {p. 5.1, str. 65). W celu zaP,obieienia dalszej re

akcji do trójfluoroallran6w i eterów, reakcję prowadzono w roztworze 

eteru dwumetylowego glikolu dwuetylenowego (diglim), wią!ącego flu

orowodór, wydzielany w reakcji SJ'4 z grupami hydroksylowymi kwasów 

{p. 4.3, str. 43). 

88 g (1,0 inol) kwasu n-masłowego, 60 ml diglimu 11'0 g (1,2 mo

la} sr4 wytrząsano w autoklawie, w temperaturze pokojowej w ciągu 

12 godzin. Zredukowano ciśnienie, zawartoś6 autoklawu przelano do 

szklanej ko~by, dodano fluorku sodowego i destylowano zbierając pro

dukt destylujący w granicach 40 - 80°0. Otrzymano 67 g. Z drugiej 

porcji, wykonanej w analogiczny sposób otrzymano ?8 g produktu. Po

lączone produkty destylowano ponownie z nad fluorku sodowego, przez 

kolumnę Vigreux, długości 25 cm. Otrzymano 112 g fluorku butyrylu 

destyluj~cego w temperaturze 68°C. {wg danych literaturowych1' 01, 
t.wrz. = 69°). Wydajność- 62% molowych w stosunku do kwasu. 

Wychodząc z ilości substratów jak wyżej, otrzymano z dwóch por

cji 122 g produktu surowego, z czego po ponownej destylacji uzyakan •,. 

84 g fluorku kwasu izo-maełowego o "temperaturze wrzenia 58°C ( t.?lrZ. 

podana w li teraturze 13°/, 61°C) • Wydajność - 47% molowych. 
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Postępując w sposób opisany dla fluorku kwasu n-masłowego, m 

94 g ( 1 mol) kwasu chlorooctowego otrzymano po p1erwsze.3 destylacji 

74 g produktu destylującego w granicach 70 - 80°0. Po powtórne3 de

stylacji przez kolumnt, produktów z dw6oh poro~i otrz1JD&nO 130 g 

fluorku kwasu chloroootowego o temp. wrz. 78 - 79°0 (wg danych lite

raturowych 1' 0/, t.wrz. • 77°0). Wydajno66 6~ :alol~:rch. 

Do reakcji wzitto 194- g ( 1,5 mo~) Jaraw dwuohlorooctowego, 

90 ml diglimu i 180 s ( 1,75 aola) s:r4 • · Poałitpu~'o ~ak uprzedDio, 

otrzymano po drugie~ destylac~i 105 1 :fluorku laraau dwuahloroootoare-.. 

go o temp • . wrz. 68°0. W1dajnoś6 53" aolow7oh. ·w p16aieDDiotwie 1'0~ ·. 
podano omyłkowo, !e temp. wrzenia W7D081 85°0. Dla sprawdzenia czy 

otrzyma.D7 produkt; 38at :tluork:Lea kwasu 4wuohlorooo'toweso, prseprowa

dzono go w ester etylowy. T.wrz.a 155 • 156°0, n20 • 1,4,80 (zgodne 

z dan~ c~owiQlymi w pit\m1eDDiotwie206d/) • 

W autoklawie umieezczOJ;lo 122 g ( 1 mol) kwasu benzoesowego 1 

skroplono 1~0 g ( 1,2 mola) 81'4 • W7trs,eano w temperaturze poko3owej 

przez 12 godzin, produkt przeniesiono do ,k:olby, dodano fluorku sodo

wego 1 destylowano przez kr6t~ kolumnt. Otrzy.mano 90 g fluorku ben

zoilu, d~styluj,ceso w temperaturze 155 - 157°0 {wg d&.IQ'oh l1teratu

rowych1301, t. wrz. · ·157°0). Wydajność 73~. 

6.6. Pomiary pręiności parz uk~d6w RCOY.HIP 

Fluorki kwasowe otrz)'JD&lle sposobem według p. 6.5, przed utycien1 

do pomiarów prętności par, destylowano ponownie znad fluorku sodowe-
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go , w dobrze wysuszonej szklanej aparaturze 1 przechowywano w naczy

niach z polietylenu. Wszystkie operacje związane z wataniem fluorków 

i umieszczaniem ich w aparaturze pomiarowej, wykonywano w atmosferze 

o wilgotności względnej 10% ("d.ry box"). 

Fluorowodór oczyszczono przez destylację znad pięciefluorku 

antymonu (SbF5), w układzie składającym sit z dwóch, połączonych ze 

aob~ metalowych naczyń. Naczynie zawierające HP i SbP5 oziębiano w 

ciekłym azocie, układ ewakuowano do ciśnienia 0,2 mmHg, a następnie 

oziębiano drugie naczynie, do którego przedestylowano HJI z pierweBe

go naczynia przez stopniowe ogrzanie do temperatury pokojowej. 

Aparaturę do dozowania HF i pomiaru pręmości par, przedatawio

no na rysunku 6.3. Składała sit ona z następujących elementówa _pojem

nik z osuszonym fluorowodoreJD. j, zbiornik cienkościenny ,g o pojem

ności około 0,63 dm3, sluiący do odwa~ania gazowego fluorowodoru, 

naczynie pomiarowe 2 o pojemności 0,03 dm' (mikroautoklaw), manometr 

z mosię*ną rurq Burdon'a, umofiliwiajł\CY pomiar ciśnienia w zakresie 

D-4 atm. ( -1 + 3 atn.) z dokładnością do 0,02 atm (ok. 15 mmHg) , rur

ka łącząca, zawory iglicowe. Wszystkie elementy wl'ltonano ze stali. 

chromowo-niklowej, uszczelki z miedzi. 

Spos6b wykonania pomiar6wz 

- zbiornik~ ewakuowano do ciśnienia 0,2 mmHg, waiono z dokładności' 

do 0,05 g 1 lączono z pojemnikiem z fluorowodorem j, jak na rys. 

6.3A. Zbiornik 1 oziębiano w ciekłym azocie 1 tak~e ewakuowano 

wraz z rurk' łączącą a następnie odl,czano pr6tnię 1 caly układ 

umieszczano w termostacie powietrzn,m, w temperaturze 21°0. Po wy

r6wnan1u temperatury (ok. 1 godz.), zbiornik 2 wypełniony parami -
HF , odłączano i ponownie waiono. Odejmując masę pustego zb~ornika, 

określano ilość fluorowodoru zawartego w zbiorniku~ (ok.2 g, tj. 

0,1 mola HF); 

- w naczyniu pomiarowym l umieszczano fluorek acylowy, w ilości rów-
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R:ysunek 6.3. Aparatura do pomiaru prężności pary 

układów RCOP.HIP 

nomolowej w stosunku do fluorowodoru wypełniającego zbiornik 2 

i naczynie 2 lączono ze zbiornikiem g, jak na rysunku 6.}.B. Na

czynie l ochładzano w ciekłym azocie i ewakuowano, a następnie 

skraplano w nim pary HF ze zbiornika ~· Układ rozłączano i zbtor

nik 2 wa~ono ponownie dla sprawdzenia czy cała ilość fluorowodoru 

została skroplona w naczyniu ż; 

naczynie pomiarowe 2. zawierające równomolowe ilości fluorku acy.l ~)

we go 1 fluorowodoru łączono z manometrem, ponownie ochładzano w 

cie kłym azocie, cały układ ewakuowano i wstawiano do termostatu 

powietr znego. Po ustaleniu się temperatury (21°C), odczekiwano 

1 godzinę i odczytywano ciśnienie. 

Przed pr zystąpieniem do właściwych pomiarów, w analogiczny 81) 0 ··· 

s ·) b wykonl.ino pomiary prężności par fluorowodoru oraz fluorków kwas :·- ·· 

http://rcin.org.pl



- 185 -

wych. Prawidłowość wskazań manometru sprawdzono przez porównanie 

z manometrem rtęciowym, w zakresie O- 2 atm (1520 mmHg). Powtarzal

ność wyników pomiarów prężności par wynosiła około 10%. 

, ' . 
6.?. Przemiany chemiczne eterów d, rJ. ,d. ,d.. -czterofluoroalkilowych 

W kolbie trÓjszyjnej w~osatonej w termometr, wkraplacz oraz 

krótki deflegmator z chlodnic~ do oddestylowywania produktu,.umiesz

ozono 59 g ( 1,05 mola) KOH w 75 ml glikolu etylenowegp, ogrzano do 

temperatury 155°0 1 wkroplono w C1łlgu okolo 2,5 godzin, 41 g ( 0,175 

mola) eteru bis(1,1~wufluoro-3-chloropropylowego). Szybkość wkra

plania regulowano w ten spos6b, ab7 równomiernie oddestylow,wał. pro

dukt o t~mperaturze wrzenia 85 - 100°0. W odbieralniku otrzymano 

23 g produktu zaw1eraj,cego 28~ eteru 1,1-dwutluoro-3-chloropropylo

wo-1,1-dwuf'luoro-allilowego (tabl.5.13, poz. 62) oraz 72!fo eteru 

bis{1,1-dwufluoro-allilowego), (tabl. 5.13, poz. 63) • . W~dajność su

maryczna 77% molowych. Produkty rozdzielono przez destylację. Wła

sności i analizy elementarne podano w tabeli 5.13. 

Do roztworu 6,4 g (0,04 mola) Dln04 1 5 g (0,09 mola) KOH w 20 

ml wody ,dodano 1,7 g ( 0,01 mola) eteru· bis( 1,1-dwuf'luoro-allilowego) 

1 wytrząsano mechanicznie przez 5 godzin w temperaturze pokojowej a 

następnie przez 5 godzin w temperaturze 45°0. Zakwaszono 75%-wym kwa~ 

sem siarkowym i przepuszczano gazowy so2 do odbarwienia. Ekstrahowa

no pięciokrotnie eterem etylowym (po ·50 m.l), wytrzłlsając katdorazowo 

w ciągu 1 godziny. Polączone ekstrakty suszono nad llgS04 1 po prze

sączeniu dodano około 2 - 3 ml destylowanej aniliny. Wytrącony biały 

osad odsączono, przemyto eterem 1 suszono na powietrzu. Otrzymano 
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a61 dwuanilinow' kwasu perfluorodwuglikolowego. Wydajność 1,3 g, tj. 

3~~ molowych. Po krystalizacji z mieszaniny acetonu z chloroformem 

(1 a 1), temp.topn. 183- ·184°C z rozkładem (wg literatury1821, 

t.topn. = 1?8°). 

Analiza elementarna 

Obliczono dla c16H16P4B2o5 a 48,96% 01 4,1~ Hl 19,3~ P 

znaleziono& 49,06% 01 3,9~ Hl 19,5~~ •· 

W kolbie ~ex" z chłodnicą zwrotn4, umieszczono 70 g 2,2,5,5-

-cz tero~luorotetrahydro:f'uranu i · pr.zapuszczano powolny strwaieil chlo

ru, naświetl&jłłC s zewn,trz lampą UV. Pooz,tkowo reakcja idzie dość . 

szybko 1 wydziela sit obficie chlorowodór (temp. reakcji 30 - 40°) • 

Po trzech dniach naświetlania, mieszanina reakc7jna sawierala 5~ 

produktu monoohlorow~ego, wyjściowy eter oraz niewielkie ilo6c1 

produktu z dwoma chlorami (analiza chromatograficzna) • Po dalszych 

pięciu dniach chlorowania w temperaturze 60 - 70°0, produkt zawierał 

~ 2,2,~,5~zterofluoro-3,3-dwuchlorotetrahydrofuranu, kt6ry ocsysz

czono przez destylację. Budowę obydwu związków ustalono na podatawie 

widm.n.m.r. (tabl.5.20). Własności podano w tablicy 5.14,(poz. 85). 

Wydajności nie oznaczono, wskutek znacznych strat przez porywanie 

substratu z wydzielanym chlorowodorem • 

.2•Z•!•_D.!hzd.;to~h!O!:O~&Bi!. _g,_g,_2,_2~z_!e!:O!l~O!:O.::'.A3.::d!U~h!O!:O.: 

l,e!r,!hF-o!llf:aau_ 

Aparatura jak w p. 6.?.1. Do roztworu 18,5 g (0,33 mola) KOB . 

w 50 ml alkoholu n-butylowego, wkroplono w temparaturze 80 - 100°0, 

22 g ( 0,1 mola) 2,2 ,5 ,5-czterofluoro-3 ,3-dwuchlorotetrahyd.rof'uranu. 

Ogrzewano przez godzint - produkt nie wydestylowuje. Ochłodzono, wy-

lano do wody, waratwt organiozD4 oddzi~lono, . suszono i destylowano 
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zbierając frakcję 60- 80°0 (ok. 5 g). Analiza ohromatogratiosn.aa 

?1~ produktu nienasyoonego, 21~ nieprzereagowanego substratu, 8' in

ne. Po ponownej destylacji otrzymano 2,2,5,5-ozterotluoro-3-chloro

-2 ,5-dwuhydroturan o czystości ok. 98,. Włamości 1 &Daliz7 eleM·n

tarne podano w tablicy 5.14 (poz. 87). 

Do roztworu 3,2 -1 (0;02 aola) 1111104 i 2,5 s (O~OiłS mola) I:OB 

w 10 ml wody, dodano 0,6 1 (0,0034 aola) 2,2,.5,5-oste~otluoro-'• 

-chloro-2,5-d1r1.1łqclr~anu 1 poa'ł;tpowano. 3ak w p. 6.7.2. OtrsJIIUI.O 

1,2 g soli dwuan111Dow•3 kwaeu per:tluoroclwuglikolowep. WJd,a~no66 

90% molowych. Po kr7stalisaoji • acetcmu s ohlorotoraea, t•JIP•topa. 

183 - 183 ,5°0 (z roskladea) ·• 

Analiza elementarna 

Obliczono• 48,96" 01 4,1~ Ht 19,,?,ł B · 

znalezionoa49,44' 01 4,24' B1 21,'6" r. 

Do roztworu 4 g (0,025 mola) 1111104 1' l (0-,05' aola) XCII w 

15 ml wody, dodano 2,, 1 (0,011 aola) 2,2,5,5-osterotluoro-,-bromo

-2,5-dwuhydroturanu (tabl. $.14, poz.88) 1 poettpowano ~ak w p.6.7.2. 
o 

Otrzymano 3,1 g soli dwuanilinowej kwasu pertluoroclwuglikolowego o 

t.topn. 181 - 183°. Wydajnośó 7~ molowych. Po kryatal1zaoj1 • aoe

tonu z chloroformem, temp.topn. 184- 184,5°0 .(• rozkładem). 

Analiza elementarna 

Obliczonoa 48,98% 01 4,1~ Hl 19,,~ B, 

znalezi.onoa48,81" 01 4,1~ B1 19,25" r. 
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W kolbie "Pyrex" z chłodnicą zwrotną umieszczono 18 g ( 0,085 

mola) eteru 1 przepuszczano powolny strumień chloru, naświetlając 

zewnątrz lampą uv. Po 20-stu godzinach uzyskano przybytek masy 9,5 g 

(teoretyczny 11,5 g). Produkt przemyto roztworem Na2ca,, suszono 1 

destylowano. Otrzyman~ 20 g eteru bis(1,1-dwufluoro-2,2,2-tr6jchlo

roetylowego)o czystości~. destylu~ącego w temperaturze 53° 

{3 mmHg). Własności 1 wyniki analizy elementarnej podano w tablic7 

5 .13 (poz. 53) • 
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?. __ PODSYMONANIE WYNIKÓW WłASNYCH 

Przedmiotem przedstawionej pracy były badania reakcji cztero

fl uorku siarki z kwasami, głównie alifatycznymi, mono- i dwukarboksy 

l owymi . 

W początkowym okresie pracy stwierdziłem nieznany dotychczas 

fakt powstawania w reakcji SF4 z kwasami alkano-monokarboksylowymi, , , 
obok 1,1, 1-trójfluoroalkanów, symetrycznych eterów (/. , rJ.. ,c! ,a.. -czte-

rof l uoroalkilowych. Spowodowało to, że pierwotny cel pracy określony 

w p. 2 (str. 10) został rozszerzony o badania tego nowego kierunku 

reakc j i. Dalsze badania dowiodły, że powstawanie 
, , 

ó. ,d. ,oc ,et -czte-

rofluoroeterów ma charakter ogólny i stanowi drugi kierunek reakcji 

SF4 z kwasami karboksylowymi. W reakcji z kwasami alkano-dwukarboksy

lowymi powstają związki bis(tr6jfluorometylowe) oraz cykliczne 1 li

niowe fi ,ol ,~',ej.' -czterofluoroetery. Eterów nie otrzymałem tylko z 

kwasów o bardzo małej reaktywności, z których nie powstawały też po

chodne trójfluorometylowe oraz w tych przypadkach, kiedy powstające 

etery ulegały rozkładowi w warunkach reakcji. 

We wstępnych doświadczeniach stwierdziłem także, że pierwszy 

etap reakcji SF4 z kwasami karboksylowymi, to jest wymiana na f'luor 

grupy hydroksylowej, przebiega szybko 1 ilościowo już w niskiej tem

peraturze, niezależnie od budowy kwasów, wobec czego uzyskane wyniki 

1 wnioski odnoszą się właściwie do reakcji SF4 z grupami karboksylo

wymi fluorków kwasowych. 

Na podstawie wyników reakcji z 48-ma kwasami karboksylowymi 

ustaliłem zależności pomiędzy budową kwasów a ich reaktywnością w 

stosunku do SF4 , określiłem zakres stosowalności reakcji do syntezy 

' ,..J. { eJ. , et. ,oc ,'-A -czterofluoroeterów oraz wpływ budowy substratów kwasów 

lub i ch fluorków) i warunków reakcji na wydajność tych eterów. 

Przyjmując jako miarę reaktywności kwasów (fluorków kwasowych), 

sumaryczne wydajności powstających produktów stwierdziłem, że naj-
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wytsz' reaktywność wykazują kwaaya octowy, propionoWJ 1 iso-ma•lowy. 

Kwas~ te reaguj' • sr4 jui w temperaturze ponitej 0°0, podozae sd1 
l 

dla uzyskania dobrych w7dajnośoi produkt6w s pozoetałych kwae6w, Die-

zb~dne bylo etosowanie .,tszej teaperat~y reakc~i. lykazalea, te 

zarówno ef'ekt illduko7~ elektronoakoeptoroąch podatawnik6w (-I) 

jak 1 ef'ekt aprmtłeDia P'UP7 llarbolta7lowej (fluorolrarbon;rlowe~) • 

układami DieD&•JCon,ai (+M) oraz przeszkody aterJOm•, powoduM •a-
dek reakt)'Waołoi lara•6• ku'boke,.~owJCh 1 ich ~luork6w. De•a~tQWu3,ot 

wpl,w 1Dduko7ja7 pocl•ta1Qlik6w w14ocUI.7 3eet • aae1-ep JLwa•6w balop~ 
• ' ' 

no-ali&Dokarbokt&1:J.GifJOh, 4la kt6!7Gh atwiercl&ilea Pl'••'olla1.._ . s.a-
. . 

letno86 pealtde7 H~·-",Warifi' a .-rto.śc~ PX. ONs · wu•o'60i' ••l•~. . . . . . . 
polarności 6 pup balo.paoalkilOWJOh. •••~•11117 *Plrw btl•r• . 
grup ka.rbokaJlGWJOh ~·' p&-SJOZ~ apadku reaktJI'f-.ołoi llraeów aU.-

. ' 

no-dwukarboka7lG~rJOh, w aiart. •le~oej odleglo6oi peait4117 'Pl 

grup~. mt•.kti •pratleaia pewoctuj'e Dieq reak11JWD0·66 twa•u oJkloJWo

~ok.arboQtlwt.eo 1 ilr-a.a6w 'beueaolltu-boka7low,oh, oo •S04D• ~·t . 
• obaerwac~ JaSUPolald.eao, ł• elektJ:toujeJiile pod•tHD1k1 w plułeie-

ciu arout7Q&D7JI p-owoduj' . wzro•łi reaktJwnośoi kwa•6w beueaoarbo

ks710W1Ch 1 b7l~ prsedaio'bea ascses6low,.ah roawała6. w P• 5·5 1 5.&. 
. . 

Zmnie3asoua reaktjwno66 lr:fte6w ali&DotarbotaJlG~rJOh o dlułasJII laA-

cuchu, w pcxr6WD&D1u • kwa••• ootOWJil 1 propiODOWJ'IIt ••148aaa 341•' 

• "7&ttpcnraniea prseaskód aterJ'CSDJOh apowodOW&Jl1ch bu40tr' swo3ow' 
' 

tych t.aa6w. Reakc~a jest takie a11D1e utrudaj•oa obecno6o1' ob3t

tośc10W7Ch podatawnik6w aa •tslu ._aied.JWa do P'\IP7 llarboke7lowe~, 

jak D& pr~7klad • prsnadku aaau tr6jmet7loootoweso. 
. l ' . . . 

W7dajnoś6 eterów eJ. ,C( ,et. P. -czterotluoroalkilow,ch, po4obn~ 

jak tr6jtluoroalkaD6w, sale&7 od reakt1wnośc1 tf136c101r,Ch laraa6w 

oraz warunków reakcji. IatotDJa czynn1kiea ogranicsa3,o,a wJdajDo64 

eter6w jest ich trwałość • środowiatu reak~ji. Dobre_ w-Jdajnośo1 ete-. . 
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tylko w niskich temperaturach reakcji. Obecność elektroujemnych pod-
l 

stawnik6w w lańcuchu alkilowym wywiera dwojaki wpływ: z jednej stro-

ny podstawniki te stabilizują powstające etery, dzięki czemu mog' 

one być otrzymywane w wy~szych temperaturach, z drugiej strony ogra

niczają wydajność, zmniejszaj,c reaktywność wyjściowych kwasów. Uala 

trwałość eterów allilowych, alkoksyetylowych 1 fenylowych, uniemoi

liwia ich otrzymanie z odpowiednich kwasów. 

Sklad produkt6w reakcji sr4 z kwasami alkano-dwukarboksylow,mi 

zalety głównie od budowy przestrzennej tych kwasów. Głównymi produk

tami reakcji kwasów alkano-1,2-dwukarboksylow,-ch, niezaletnie od wa-

runków reakcji są pitcioczlonowe, cykliczne 
l , 

~ , OC ,ac .~ -czterotlu-

oroetery. Szczególnie wysokie w,Qajności ciklicznyCh eterów uzySkuje 

sit z kwasów o utrwalonym polośeniu cis grup karboksylow,oh. Cyklicz

ne etery sześcioczłonowe powstaj' z kwasów 1,3-dwukarboksylowyoh z 

niewielkimi wydajnościami. W większości przypadków z kwasów alkano

-dwukarboksylowych powstawały takie etery liniowe oraz nieznaczne 

ilości polieter6w. 
' 

W celu udokumentowania związku pomiędzy wydajności' eterów 

ri ,r:l.. ,a.' ,r::t' -czterofluoroalkilowych a ich trwalości4 w warunkach re

akcji, wykonałem badania rozkładu otrz,.anych eterów pod wpływem 

bezwodnego fluorowodoru. Stwierdziłem, ie etery liniowe ulegaj' roz

padowi do 1,1,1-tr6jtluoroalkan6w 1 fluorków acylowych, podczas gdy 

rozpad eterów cyklicznych prowadzi do powstawania fluorków w , w ,w ~ 
tr6jtluoroacylowych. Zgodnie z przewidywaniem stwierdziłem, !e naj

latwiej ulegają rozpadowi niepodstawione etery liniowe 1 etery alli

lowe, natomiast obecność elektroujemnych podstawników w cząsteczce, 

utrudnia reakcję rozpadu. Prowadzi to do wniosku, te szybkość rospa-

r ' du eterów d. ,oe ,ot p. -czterofluoroalkilowych w k.walm111 środowisku 

jest proporcjonalna do ich własności zasadowych i ie rozpad ten prze

biega poprzez protonowanie atomu tlenu a dalej według mechanizmu ~1 • 
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Cykliczne etery pitcioczlonowe okazały sit bardziej odporne na dzia

łanie fluorowodoru nii etery sześcioczłonowe oraz niepodstawione 

etery liniowe 1 tylko w niewielkim stopniu ulegały rozpadowi, nawet 

w stosunkowo wysokiej temperaturze. llalą odporność na działanie flu

orowodoru posiada takie cykliczny eter aro.matrozny 1,1,3,,-cztero

fluoroftalan, co tłumaczy brak eterów w produktach reakcji kwasów 

benzenokarboksylowych. 

W dalszym toku pracy wy~onalem badania wpływu stęienia tluoro• .· 

wodoru na przebieg reakcji SH4 B kwasami karboksylowymi oraz ich 

fluorkami. Badania te wykazały, te stęśenie lU niezbędne dla uzyska

nia maksymalnego postępu reakcji w określonych warunkach, jest znaoz

nie wytsze niś katalieyczne 1 zalety od budowy substratów a doklad

niej od własności zasadowych grupy tluorokarbonylowej fluorków ·kwa

sowych. Wykazałem, łe przyczYD4 niSkiej reakt3wnośc1 fluorków kwaso

wych posiadających silnie zasadowe, sprztione z ukladami Dienasyoo

nymi t grupy fluorokarbonylowe t jest zahamowanie katalicznego dzia

łania fluorowodoru wskutek tworzenia addukt6w RCO •• Hr. Wniosek ten 

jest jednoznacZQ7 ze stwierdzeniem, te rola Hl jako katalizatora po

lega na aktywacji cząsteczki czterofluorku siarki. Powstawanie ad

duktów potwierdziłem, wykonując przybliione pomiary pręmości pary 

uklad6w RCOP.B.r. 

W oparciu o zaobserwowane w toku Din1ejezej prac7 takty doświad

czalne oraz wynikające z nich wnioski, przeprowadzilam analizt pro

ponowanych dotychczas aechaDismów reakcji s~4 ze zw~zkami karbonylo

wymi i zaproponowałem kolejJlłł werejt tego mechanizJRU, uwzgltdniającą 

. powstawanie eterów (j. ,ol ,ci.' ,a.' -czterofluoroaliilowych. Proponowa~ 

przeze mnie mecbanizm oparty jest na większej ilości taktów doświad

czalnych ni! dotychczasowe i pozwala na objaśnienie niektórych tak

tów • trudDych do zrozumienia • oparciu o poprzednio sugerowane me

chanizmy. 
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W wyniku przeprowadzonych reakcji otrzymalam l~cznie 93 zwi,z

ki, spośród których 53 są związkami nowymi. s, .to wszystkie liniowe 

etery et ,et ,d.' ,d.' -czterotluoroalkilowe (35), przewa~aj'łca 1loś6 ete

r ów cyklic~ch ( 10) a takłe 8 zw~zk6w tr6jtluorome~lowyoh. Spo

śród 46-oiu związków tr6jfluorometylow,oh, 34 został~ otrzJD~Bne po 

raz pierwszy w reakc~i 8~4 z kwasami karbokaylow,mi. Dla witkasołoi 

otrzymanych ni'łzk6w wyk~D&De soatal7 pelne &Dali&~ elellleJltarne, po

nary podstawowych własności tisycsąch oraz widJDa masowe 1 widlla 

magnetycznego resouanau ~~owego 1B 1 1·9.-. Budowt ·eterów d. ,Ol ,ot.' p..'-
' 

-c z terotluoroalkiloWJOh, ·11ni0W10h 1 07klioe70h, udowo4Dilea takle 

w drodze przeJlian chell1oSD70h1 prseprowaclsa~,o DiektóH • Dioh w e61 

dwuanilinow' Jaraau pertluorodwuglikolowego o SDaDJ'Oh wl:aano6o1aoh. 
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